BUNDftREPUBLIK 

• • ^^^^^^^ 



ir t y • 




Bescheinigung 



PCT/EP 




0 3 0 2 8 



09 /6'?J541 




REC'D 15JUN1999 



WiPO 



PCT 



Die BASF Aktiengesellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
clung unter der Bezeichnung 

"Fur elektrochemische Zellen geeignete Zusammensetzungen" 

am 4. Mai 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprungli- 
chen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
H 01 M t H 01 G und G01 N der International Patentklassifikation erhalten. 



Aktenzeichen: 198 19 752.7 



Munchen, den 18. Mai 1999 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 
Im Auftrag 




Setter 




PRIORITY 
DOCUMENT 



00J5JV48998 



BASF Aktiengesellschaft 4. Mai 1998 

NAE19980303 EB/Ri/tf 



Zusammenfassung 



10 Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer Primarpartikelgrofle von 5 
nm bis 100 ^m, das ein Feststoff la oder eine als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anoden- 
material in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein 

15 Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der Verbindung Ic 

ist, 

(b) 1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (II), das umfafit: 

(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ket- 
20 ten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, 

die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreak- 

tionen fahig sind, und 
(lib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers 

(lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 

25 
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Fur elektrochemische Zellen geeignete Zusammensetzungen 



Die vorliegende Erfindung betriffl Zusammensetzungen, die u.a. fur elektrochemische Zellen 
mit Lithiumionen-haltigen Elektrolyten geeignet sind; deren Verwendung z.B. in bzw. als 
Festelektrolyten, Separatoren und Elektroden; Festelektrolyte, Separatoren, Elektroden, 
Sensoren, elektrochrome Fenster, Displays, Kondensatoren und ionenleitende Folien, die eine 
solche Zusammensetzung enthalten, sowie elektrochemische Zellen mit solchen Festelek- 
trolyten, Separatoren und/oder Elektroden. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt, 
beispielsweise aus "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol A3, VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 

Unter diesen Zellen nehmen die Lithiumbatterien und die Lithiumionenbatterien insbesondere 
als Sekundarzellen aufgrund ihrer hohen spezifischen Energiespeicherdichte eine besondere 
Stellung ein. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u.a. in obigem Zitat aus "Ullmann" beschrieben, 
lithiierte Mangan-, Cobalt-, Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie sie im stochiometrisch 
einfachsten Fall als LiMn 2 0 4 , LiCo0 2> LiV 2 O s oder LiNiQ 2 beschrieben werden konnen. 
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Mit Verbindungen, die Lithiumionen in ihr Gitter einbauen konnen, wie z.B. Graphit, 
reagieren diese Mischoxide reversibel unter Ausbau der Lithiumionen aus dem Kristallgitter, 
wobei in diesem die Metailionen wie Mangan-, Cobalt- oder Nickelionen oxidiert werden. 
Diese Reaktion lafit sich in einer elektrochemischen Zelle zur Stromspeicherung nutzen, 
5 indem man die Lithiumionen aufiiehmende Verbindung, also das Anodenmaterial, und das 
lithiumhaltige Mischoxid, also das Kathodenmaterial, durch einen Elektrolyten trennt, durch 
welchen die Lithiumionen aus dem Mischoxid in das Anodenmaterial wandern 
(Ladevorgang). 

10 Die zur reversiblen Speichening von Lithiumionen geeigneten Verbindungen werden dabei 
i iiblicherweise auf Ableitelektronen mittels eines Bindemittels fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle flief3en Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle und 
Lithiumkationen durch den Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung der Zelle 
15 flieflen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die Elektronen hingegen durch einen 
Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodenmaterial. 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle befindet sich 
zwischen den beiden Elektroden eine elektrisch isolierende, fur Lithiumkationen aber 
20 durchgangige Schicht. Dies kann ein sogenannter Festelektrolyt oder ein gewohnlicher 
Separator sein. 

i 

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermafien aus einem Tragermaterial, in das 
eine dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung zur Erhohung der 
25 Lithiumionenleitfahigkeit und iiblicherweise weitere Zusatzstoffe wie Losungsmittel 
inkorporiert werden. 



30 



Als Tragermaterial schlagt z.B. die US-A 52963 18 und die US-A 5429891 ein Copolymerisat 
aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropen vor. Die Verwendung derartiger, hochresistenter 
(Co)polymere ist jedoch mit einer Reihe von Nachteilen behaftet. 



i 



O.Z. 0050/48998 



Derartige Polymere sind nicht nur teuer, sondern lassen sich auch nur schlecht in Losung 
bringen. Femer erhohen sie aufgrund ihrer vergleichsweise geringen Lithiumkationen- 
Leitfahigkeit den Widerstand der Zelle, so daB man bereits bei der Herstellung der 
isolierenden Schicht den Elektrolyten, der ublicherweise aus einer Lithiumkationen enthalten- 
den Verbindung, wie LiPF 6 , LiAsF 6 oder LiSbF 6 und einem organischen Losungsmittel wie 
Ethylencarbonat oder Propylencarbonat besteht, zuzugeben hat (US-A 5296318, US-A 
5429891). AuBerdem lassen sich derartige Polymere nur mit z.B. hohen Anteilen von 
Weichmachern, z.B. Di-n-butylphthalat, und von pyrogenen Kieselsauren verarbeiten, die 
zugesetzt werden, um einerseits eine ausreichende Verfilmung und Kohasion der 
Elektrolytschicht und die Verklebbarkeit mit den Elektrodenschichten und andererseits eine 
ausreichende Leitfahigkeit und Permeabilitat fur Lithiumkationen zu gewahrleisten. Der 
Weichmacher muB dann vor Inbetriebnahme der Batterien durch einen im technischen 
MaBstab uberaus schwierigen und teuren Extraktionsschritt quantitativ aus dem 
Schichtverbund von Anode, Festelektrolyt- oder Separatorschicht und Kathodenschicht 
entfernt werden. 

Die W097/37397 betrifft u.a. eine Mischung la, enthaltend ein Gemisch Ha, bestehend aus 

a) 1 bis 95 Gew.-% eines FeststoflFs EI, vorzugsweise eines basischen Feststoffs m mit 
einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 ^m und 

b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse IV, erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensationsprodukts V 
aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mit einer 
Carbonsaure oder einer Sulfonsaure oder einem Derivat oder einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VI einer Carbonsaure 
oder Sulfonsaure VII, die mindestens eine radikalisch 
polymerisierbare fiinktionelle Gruppe aufweist, oder eines Derivats 
davon oder eines Gemischs aus zwei oder mehr davon 
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und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Verbindung Vm 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000 
mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, 

wobei der Gewichtsanteil des Gemisches Ha an der Mischung la 1 bis 100 Gew.-% betragt. 

Obwohl die dort beschriebenen Systeme bereits hervorragende Eigenschaften, insbesondere 
bei Verwendung in elektrochemischen Zellen, wie z.B. hervorragende Kurzschluflfestigkeit, 
hohe mechanische Stabilitat sowie gute Verarbeitbarkeit aufweisen, ist es bei Verwendung 
dieser Systeme meist notwendig, die eigentliche Folienherstellung bzw. den 
Photovemetzungsschritt bei der Herstellung von z.B. Gieflfolien unter Inertgasbedingungen 
durchzufuhren. 

DemgemaB lag der vorliegenen Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein weiter verbessertes 
System fur die Verwendung in elektrochemischen Zellen bereitzustellen. Insbesondere lag der 
vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, eine Zusammensetzung bereitzustellen, die 
besser, d.h. unter Vermeidung von Inertgasbedingungen verarbeitet werden kann. 

Somit betriflt die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 
nm bis 100 jam, das ein Feststoff la oder einer als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als 
Anodenmaterial in elektrochemische Zellen wirkende Verbindung Ic oder 
ein Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der Verbindung 
Ic ist, 

(b) 1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (II), das umfafit: 

(Ila) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ket- 
ten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, 
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die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreak- 
tionen fahig sind, und 



(lib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers 
(lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 



5 



Insbesondere ist diese Zusammensetzung durch das neuratiges Vernetzersystem (Polymer Ila) 
gekennzeichnet. 

Das Pigment I kann ein Feststoff la sein, der ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus 
10 einem anorganischen Feststoff, vorzugsweise einem anorganischen basischen Feststoff, ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Carbonaten, Silicaten, Sulfaten, 
Phosphaten, Amiden, Imiden, Nitriden und Carbiden der Elemente der I., H, m. oder IV. 
Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; einem Polymer, ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, 
15 Polyvinylidenfluorid, Polyamiden, Polyimiden; einer FeststoflFdispersion enthaltend ein 
derartiges Polymer; Glasmehl, Nanoglaspartikel, wie z.B. Monosper® (Fa. Merck), 
Mikroglaspartikel, wie z.B. Spheriglas® (Fa. Potters-Ballotini), Nanowhisker und einem Ge- 
misch aus zwei oder mehr davon, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die als 
Festelektrolyt und/oder Separator verwendet werden kann. 



Beispielhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z.B. Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, 
Magnesiumoxid oder Titandioxid, Mischoxide, beispielsweise der Elemente Silicium, 
Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie z.B. Leiter-, Ketten-, Schicht- und 
Gerustsilicate, wie z.B. Talk, Pyrophyllit, Muskovit, Phlogopit, Amphibole, Nesocilicate, 

25 Pyroxene, Sorosilicate, Zeolithe, Feldspate, Wollastonit, insbesondere hydrophobierter 
Wollastonit, Glimmer, Phyllosilicate; Sulfate, wie z.B. Alkali- und Erdalkalimetallsulfate; 
Carbonate, beispielsweise Alkali- und Erdalkalimetallcarbonate, wie z.B. Calcium-, Magnesi- 
um oder Bariumcarbonat oder Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonat; Phosphate, beispiels- 
weise Apatite; Amide; Imide; Nitride; Carbide; Polymere, wie z.B. Polyethylen, Polypropylen, 

30 Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Polyamide, Polyimide, oder andere 
Thermoplasten, Duromeren oder Mikrogele, vernetzte Polymerpartikel, wie z.B. Agfaperl®, 



20 
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FeststoflFdispersionen, insbesondere solche, die die oben genannten Polymere enthalten, sowie 
Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten FeststoflFe. 

Weiterhin konnen als inerter FeststoflF la erfindungsgemaB anorganische Li-Ionen leitende 
5 FeststoflFe, vorzugsweise ein anorganischer basischer Li-Ionen leitenden FeststoflF eingesetzt 
werden. 

Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z.B. Li4B60n * xH 2 0, Li 3 (B0 2 )3, Li 2 B 4 0 7 * xH 2 0, 
LiB0 2 , wobei x eine Zahl von 0 bis 20 sein kann; Lithium- Aluminate, wie z.B. Li 2 0 * A1 2 0 3 * 
10 H 2 0, Li 2 Al 2 0 4 , LiA10 2 ; Lithium- Aluminosilicate, wie z.B. Lithium enthaltende Zeolithe, 
Feldspate, Feldspatvertreter, Phyllo- und Inosilicate, und insbesondere LiAlSi 2 0 6 
(Spodumen), LiAlSUdo (Petullit), LiAlSi0 4 (Eukryptit), Glimmer, wie z.B. 
K[Li,Al] 3 [AlSi] 4 Oio(F-OH) 23 K[Li,Al,Fe] 3 [AlSi] 4 Oi 0 (F-OH) 2 ; Lithium-ZeoUthe, insbesondere 
solche in Faser-, Blatt-, oder Wiirfel-Form, insbesondere solche mit der allgemeinen Formel 
15 LbzO * A1 2 0 3 * xSi0 2 * yH 2 0 wobei z der Wertigkeit entspricht, x 1,8 bis ca. 12 und y 0 bis 
ca. 8 ist; Lithium-Carbide, wie z.B. Li 2 C 2 , Li^C; Li 3 N; Lithium-Oxide und -Mischoxide, wie 
z.B. LiA10 2 , Li 2 Mn0 3 , Li 2 0, Li 2 0 2 , Li 2 Mn0 4 , Li 2 Ti0 3 ; Li 2 NH; LiNH 2 ; Lithiumphosphate, 
wie z.B. Li 3 P0 4> LiP0 3 , LiAlFP0 4) LiAl(OFT)P0 4 , LiFeP0 4 , LiMnP0 4 ; Li 2 C0 3 ; Lithium- 
Silicate in Leiter-, Ketten-, Schicht-, und Gerust-Form, wie z.B. Li 2 Si0 3 , Li 2 Si0 4 und Li6Si 2 ; 
20 Lithium-Sulfate, wie z.B. Li 2 S0 4 , LiHS0 4 , LiKS0 4 ; sowie die als Verbindung lb genannten 
Li-Verbindungen, wobei bei deren Verwendung als FeststoflF la die Anwesenheit von Leitrufi 
ausgeschlossen ist; sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Li-Ionen leiten- 
den FeststoflFe. 

25 Bevorzugt werden als FeststoflFe la hydrophobierte FeststoflFe la, weiter bevorzugt 
hydrophobierte Verbindungen der oben genannten Art verwendet 

Besonders geeignet sind dabei basische FeststoflFe. Unter basischen FeststoflFen sollen dabei 
solche verstanden werden, deren Gemisch mit einem fliissigen, Wasser enthaltenden 
30 Verdiinnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 aufweist, einen hoheren pH- 
Wert als dieses Verdiinnungsmittel aufweist. 
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Die FeststofFe sollten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Flussigkeit weitestgehend 
unloslich sowie in dem Batteriemedium elektrochemisch inert sein. 

Ferner betrifil sie eine Zusammensetzung, in der das Pigment I eine als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe 
bestehend aus LiCo0 2 , LiNi0 2 , LiNi x Coy0 2 , LiNi x Co y Al z 0 2 , mit 0<x,y,z<l, Li x Mn0 2 
(0<x<l), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x Mo0 2 (0<x<2), Li x Mn0 3 (0<x<l), Li x Mn0 2 (0<x<2), 
Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x V 2 0 4 (0<x<2.5), Li x V 2 0 3 (0<x<3.5), Li x V0 2 (0<x<l), Li x W0 2 
(0<x<l) 5 Li x W0 3 (0<x<l), Li x Ti0 2 (0<x<l) J Li x Ti 2 0 4 (0<x<2), Li x Ru0 2 (0<x<l), Li x Fe 2 0 3 
^10 (0<x<2), Li x Fe30 4 (0<x<2), Li x Cr 2 0 3 (0<x<3), Li x Cr 3 0 4 (0<x<3.8) 5 Li x V 3 S 5 (0<x<1.8), 
Li x Ta 2 S 2 (0<x<l), Li x FeS ^x^l), Li x FeS 2 (0<x<l), Li x NbS 2 (0<x<2.4), Li x MoS 2 (0<x<3), 
Li x TiS 2 (0<x<2), Li x ZrS 2 (0<x<2), Li x NbSe 2 (0<x<3), Li x VSe 2 (0<x<l), Li x NiPS 2 (0<x<l,.5), 
Li x FePS 2 (0<x<1.5), LiNi x B Kx 0 2 (0<x<l) 5 LiNi x Al I . x 0 2 (0<x<l), LiNi x Mgi. x 0 2 (0<x<l), 
LiNi x Coi. x V0 4 (1 > x > 0), LiNi x Co y Mn 2 0 2 (x+y+z = 1), LiFe0 2 , LiCrTi0 4s Li a MbL c O d 
15 (1,15 > a > 0; l,3>b+c>0,8; 2,5>d>l,7; M = Ni, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, 
Erdalkalimetalle), LiCu x n Cu Y III Mn <2Kx+y ))0 4 (2>x+y>0), LiCrTi0 4 , LiGa x Mn 2 . x 0 4 
(0,l>x>0), Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: -[C(S x )] n -, V 2 0 5s einem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung lb mit dem Feststoff la, und 
die Zusammensetzung zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
20 Komponenten I und II, LeitruB enthalt, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die 
insbesondere als Kathode verwendet werden kann. 

Darliber hinaus betrifil sie eine Zusammensetzung, wobei das Pigment I eine als 
Anodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausgewahlt 

25 wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden Metallegierung, 
micronisiertem Kohlenstoffrufl, natiirlichem und synthetischem Graphit, synthetisch graphi- 
tiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, 
Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbonat, Zinkcarbonat, Li x M y SiO z (l>x>0,l>y>0, 
z>0), Sn 2 BP0 4 , konjungierten Polymeren wie z.B. Polypyrrole, Polyaniline, 

30 Polyacetylene, Polyphenylene, Lithiummetallverbindungen Li x M, wie z.B. solche mit M 
= Sn, Bi, Sb, Zn, Cd, Pb und 5>x> 0; Li-Sn-Cd, CdO, PbO, einem Gemisch aus zwei oder 
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mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung Ic mit dem Feststoff la, und die 
Zusammensetzung zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Komponenten I und EE, LeitruB enthalt, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die 
insbesondere als Anode verwendet werden kann. 

5 

Besonders geeignet sind Pigmente I, die eine PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 20 (im, 
vorzugsweise 0,01 bis 10 nm und insbesondere 0,1 bis 5 |im aufweisen, wobei die 
angegebenen PartikelgroBen durch Elektronenmikroskopie ermittelt werden. Der 
Schmelzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise liber der fur die elektrochemische Zelle 

10 iiblichen Betriebstemperatur, wobei sich Schmelzpunkte von uber 120°C, insbesondere von 

1 uber 150 °C als besonders giinstig erwiesen haben, 

Dabei konnen die Pigmente bzgl ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d.k ein 
GroCenverhaltnis Hohe : Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungefahr 1 aufweisen und als 

15 Kugeln, Granalien, annahernd ninde Gebilde, aber auch in Form von beliebigen Polyedern, 
wie z.B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder als Bipyramide vorliegen, oder 
verzerrt oder asymmetrisch sein, d.h. ein GroBenverhaltnis Hohe : Breite : Lange (Aspekt- 
verhaltnis) von ungleich 1 aufweisen und z.B. als Nadeln, asymmetrische Tetraeder, 
asymmetrische Bipyramiden, asymmetrische Hexa- oder Octaeder, Plattchen, Scheiben oder 

20 als faserformige Grebilde vorliegen. Sofern die Feststoffe als asymmetrische Teilchen 
vorliegen, bezieht sich die oben angegebene Obergrenze fur die PrimarpartikelgroBe auf die 

| jeweils kleinste Achse. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung umfaBt 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 
25 Gew.-%, weiter bevorzugt 50 bis 85 Gew.-%, insbesondere 65 bis 80 Gew.-% eines 
Pigments I, und 5 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 75 Gew.-%, weiter bevorzugt 15 bis 
50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 des polymeren Bindemittels II. 

Dieses polymere Bindemittel II umfaBt 1 bis 100 Gew.-% mindestens eines Polymers Ha, das 
30 ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, die thermisch 
und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreaktionen fahig sind, und 0 bis 99 Gew.- 
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% mindestens eines Polymers oder Copolymers (lib), das frei ist von Reaktivgruppen 
RG. 

Als Polymere Ha konnen prinzipiell alle thermisch und/oder unter energiereicher 
5 Strahlung, bevorzugt unter UV-Licht vernetzbaren Polymeren verwendet werden, die 
ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG), vorzugsweise 
Reaktivgruppen RGa oder RGb oder RGa und RGb aufweisen, ttber die, unter Warme- 
und/oder Strahlungsaktivierung die Polymeren vernetzen konnen. 

10 Weiter bevorzugt ist das Polymer Ha ein Polymer, das jeweils ketten-, end- und/oder 
i seitenstandig mindestens eine erste Reaktivgruppe RGa und mindestens eine von RGa 
verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller 
Polymermolekiile mindestes je eine RGa und eine RGb vorhanden ist. 

15 Weiter kann das Polymer Ha gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren 
Polymeren die von denen ein Teil nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen. 

Weiter kann das Polymer Ila gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren 
Polymeren die von denen ein Teil nur RGa und ein anderer Teil nur RGb aufweisen und 
20 weiteren Polymeren die sowohl RGa und RGb aufweisen. 

^ In der Regel wird das Polymer Ila gebildet aus einer einheitlichen Polymerklasse, 
bevorzugt aus der Klasse der Polyacrylate. Es sind aber auch Blends verschiedener 
Polymerklassen moglich 

25 

Das Polymer Ila umfafit sowohl polymere als auch oligomere StofFe sowie Mischungen 
aus polymeren und oligomeren Stoffen. 

Die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Polymeren Ila umfaCt bekannte 
30 Polymeren wie sie z.B. aufgebaut werden durch -C-C-Verkniipfiingen, die auch Doppel- 
und/oder Dreifachbindungen aufweisen konnen, sowie durch Ether-, Ester-, Urethan-, 
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Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, HamstofF-, Carbonat- und 
Siloxanverkniipfungen. 

Des weiteren kann die oligomere oder polymere Grundstruktur linear, verzweigtkettig, 
ringfbrmig oder dentrimer aufgebaut sein. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polymere Ha konnen erhalten werden durch 
Polymerisation, Polyaddition oder Polykondensation von Monomerbausteinen, die neben den 
Gruppen liber die der Polymeraufbau erfolgt, noch RGa und/oder RGb aufweisen, sodafi 
erfindungsgemaB fiinktionalisierte Polymere Ha schon bei der Polymerherstellung gebildet 
werden. 

Weiter konnen die erfindungsgemaBen Polymeren Ha erhalten werden durch polymeranaloge 
Umsetzung von fiinktionellen Polymeren, mit Verbindungen die RGa und/oder RGb und 
mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die mit den fiinktionellen Gruppen der oligomeren 
oder polymeren Grundstruktur reagieren konnen. 

Weiter ist es moglich, eine der fiinktionellen Gruppen RGa und/oder RGb schon bei der 
Polymerherstellung einzubauen, und dann die andere RG in das fertige Polymer durch 
polymeranaloge Funktionalisierung einzufiihren. 

Gruppen RGa sind Gruppen die Strukturen aufweisen, die unter energiereicher Strahlung, 
bevorzugt UV-Licht im triplettangeregten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt sind 
(literaturbekannte Fotoinitiatorgruppen vom Norrish II-Typ). Solche Strukturen sind aus der 
Fotochemie dem Fachmann bekannt. Weiterhin werden hier die entsprechenden 
Acrylat(derivat)- Verbindungen, die derartige Strukturen aufweisen, aufgelistet. Weitere 
Details bzgl. dieser Verbindungen sind der US 5 558 911 zu entnehmen, deren 
diesbezuglicher Inhalt vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kontext dieser Anmeldung 
aufgenommen wird. Selbstverstandlich konnen auch andere Monomere, Oligomere oder 
Polymere, die derartige Strukturen RGa aufweisen, erfindungsgemaB eingesetzt werden. 
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Liber die Mitvenvendung solcher RGa-Acrylate ist es z.B. sehr einfach moglich, durch 
Copolymerisation mit weiteren Acrylaten, Acrylatcopolymerisate zu erhalten, die mit RGa in 
erfindungsgemafier Weise fiinktionalisiert sind. 

5 Weiter konnen Grundpolymerisate mit z.B. Aminogruppen, aber ohne Gruppen RGa iiber 
eine Michael- Addition solcher RGa-Aciylate leicht mit RGa fiinktionalisiert werden. 

Bevorzugt als RGa sind Benzophenongruppen. Besonders hohe UV-Reaktivitat wird bei 
Polyacrylaten mit Benzophenonabkommlingen erreicht, bei denen die Benzophenongruppe 
10 iiber eine Spacergruppe an die Polymerhauptkette gebunden ist, Besonders bevorzugte 
m Polyacrylate sind erhaltiich durch Copolymerisation mit Acrylaten der Formeln 24 bis 26 und 
der Formel 34. 

Eine weitere kostengunstige und bevorzugte Moglichkeit RGa in Polymere einzufiihren ist die 
15 Umsetzung von Hydroxybenzophenonen, bevorzugt 4-Hydroxybenzophenon mit den 
Epoxidgruppen eines Polymers, bevorzugt die Addition von 4-Hydroxybenzophenon an 
Polyacrylate mit Anteilen an Glycidyl-(meth-)acrylat. Eine weitere elegante Methode ist die 
Reaktion eines Addukts aus einem Mol Diisocyanat mit einem Mol 4-Hydroxybenzophenon 
mit einem Polymer das freie Hydroxylgruppen aufweist. 

20 

Eine bevorzugte Methode RGa in Polyester einzufiihren besteht in der Mitvenvendung von 
m Benzophenoncarbonsauren bzw. von Benzophenoncarbonsaureanhydriden bei der 
Polykondensation oder die Umsetzung bzw. Veresterung von Polymeren mit 
Hydroxylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanatgruppen und/oder Aminogruppen mit 
25 Benzophenoncarbonsauren bzw. Benzophenoncarbonsaureanhydriden. 



Gruppen RGb sind Gruppen, die mit angeregten Nonish II-Fotoinitiator-Gruppen 
wechselwirken konnen. Als solche Wechselwirkungen ist besonders die 
30 Wasserstoffiibertragung auf die Nonish Il-Struktur dem Fachmann bekannt, sodaB es zur 
Ausbildung von Radikalen kommt, sowohl beim H-Donor als auch bei der abstrahierenden 
Norrish II -Struktur. Uber eine Radikalkombination ist eine direkte Vernetzung der Polymeren 



17 0.2*0050/4^98 * 



moglich. Weiter ist auch der Start einer radikalisch initiierten Polymerisation von z.B. 
polymerisierbaren fiinktionellen Gruppe RGb z.B. Maleinat-, Fumarat-, (Meth)acrylat-, Allyl-, 
Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vinylether- Vinylester-, Vinylaryl- und Cinnamatgaippen 
durch die fotochemisch erzeugten Radikale moglich. 

Bevorzugt sind RGb die als H-Donor mit RGa wechselwirken, d.h. doppelbindungsfreie 
Systeme. Ein systemimmanenter Vorteil ist dabei die geringe Storempfindlichkeit dieser 
Systeme, weil sie eine, im Vergleich zu ungesattigten UV-Systemen veringerte Reaktivitat 
gegen die weiteren Bestandteile der Gesamtrezeptur aufweisen. Selbstverstandlich ist aber die 
(Mit-)verwendung ungesattigter Stoflfe deshalb nicht ausgeschlossen und im Einzelfail eine 
Optimierungsaufgabe. H-Donor-Gruppen sind dem Fachmann der Fotochemie bekannt. Es 
sind prinzipiell Gruppen, die Wasserstoffe mit einer geringen Bindungsenergie aufweisen, 
besonders Gruppen mit Wasserstoffatomen einer Bindungsenergie von unter 397 kJ/mol. 

Angaben zur Bindungsenergie sind literaturbekannt und z.B. zu entnehmen Morrison, Robert 
Thornton Organic Chemistry, Tabelle : Homolytic Bond Dissociation Energies auf der 
Innenseite des Umschlags, in Library of Congress Cataloging-in-Publication Data ISBNO- 
205-08453-2, 1987, by Allyn and Bacon, Inc. A Division of Simon & Schuster, Newton, 
Massachusets, USA. 

Beispiele sind Amin-, Furfiiryl-, Tetrahydrofurfuryl-, Isobornyl-, Isoalkyl verbindungen und 
Verbindungen die Gruppen der folgenden Strukturen aufweisen: 
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Diese Formeln sind beispielhaft und nicht einschrankend. 

Bevorzugt sind solche Gruppen die als leicht abstrahierbare H-Atome, H-Atome in a- 
Stellung zu einer Doppelbindung (allylstandige H-Atome) aufweisen. 
Besonders bevorzugt als RGb sind Gruppen 



Wege zum Einbau solcher Strukturen sind z.B. die Mitverwendung der Ester des 
(Oligo-)-dihydrodicyclopentadienols. 



Technisch aus Maleinsaure und DCPD leicht zuganglich sind die 
Maleinat/Fumarathalb ester des (Oligo-)dihydrodicyclopentadienols. 

Diese Halbester sind in einer glatten Reaktion aus Maleinsaureanhydrid (MSA), Wasser und 
Dicyclopentadien (DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCPD an MSA erhaltlich. 
Weiter ist es moglich, DCPD direkt an andere Sauren und/oder saure Polyester zu addieren. 
Diese Reaktionen verlaufen aber meist schlechter und bedurfen der Katalyse z.B. mit BF 3 - 
Etherat. 





RGb 2 



RGb3 




0-C-C=C-C-OH 



O 



n=l-10 
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Weiter ist es z.B. aus US-A-252,682 bekannt, daC bei der Reaktion von DCPD und MSA 
Nebenreaktionen gemaB dem folgenden Formelschema untergeordnet stattfinden konnen. 
Diese Nebenprodukte dienen ebenfalls der Einfuhrung von Strukturen gemaB der allgemeinen 
FormelRGbl. 



O 




Weiter sind Dihydrodicyclopentadienol und Dihydrodicyclopentadienolacrylat 
kommerziell verfugbar und zur Einfuhrung der besonders bevorzugten RG b)- Strukturen 
geeignet. 




RGb4 RGb5 



Hydroxyfunktionelle Verbindungen zur Einfuhrung von Gruppen gemaB der allgemeinen 
Forme! RGbl sind Dihydrodicyclopentadienylalkohol und bevorzugt die kostengunstig unter 
saurer Katalyse zuganglichen Addukte aus DCPD an Glykole gemaB dem untenstehenden 
Formelschema 




+ HO-R-OH HO- 

RGb6 
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Weiter sind als RGb Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen von Interesse, die z.B. 
allgemein durch Anlageaing von CPD an die Maleatgruppen zuganglich sind. 



O O 




O O 



Von besonderem Interesse ist die Einfiihrung von Endomethylentetrahydrophthal- 
saurestrukturen durch Anlagerung von CPD an die Doppelbindungen ungesattigter Polyester. 




Weiter von Interesse ist die Einfiihrung von Endomethylentetrahydrophthalsaure- und 
Tetrahydrophthalsaurestrukturen uber die Imide dieser Sauren mit Hydroxyalkylaminen wie 
sie z.B. aus DE-A-15700273 oder DE-A-17200323 bekannt sind. 

Die oligomere und/oder polymere Grundstruktur der Polymeren Ha umfaflt die 
bekannten Polymeren wie sie z.B. aufgebaut werden durch -C-C-Verknupfungen, die 
auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen konnen, sowie durch Ether-, 
Ester-, Urethan-, Amid-, I mid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, HarnstofF-, 
Carbonat- und Siloxanverknupfungen unter der MaCgabe der im vorstehen den naher 
definierten Funktionalisierungen. 

Bevorzugt werden Polyester, Polyether, Polyurethane und besonders bevorzugt Polyacrylate 
eingesetzt. 
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Polyester im Sinne der Erfindung sind gesattigte und ungesattigte Polyesterharze 

Zum Aufbau der Polyesterharze kommen dabei die iiblichen und bekannten Carbonsauren mit 
> 2 Carboxylgruppen und/oder deren Anhydride und/oder deren Ester und Hy- 
droxylverbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es konnen auch monofiinktionelle 
Verbindungen mitvenvenden werden, um z.B. das Molekulargewicht der Polykondensate zu 
regulieren. 

Als Carbonsaurekomponenten kommen z.B. a, P-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, wie 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, gesattigte 
aliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure, Azelainsaure, natiirliche Fettsauren und polymerisierte natiirliche 
Fettsauren, wie Leinolfettsaure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, 
Rizinusolfettsaure, gesattigte cycloaliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 
Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 
Norbonendicarbonsaure, aromatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Phthalsaure 
in ihren Isomerformen, auch Tri- und Tetracarbonsauren bzw. deren Andydride, wie 
Trimellithsaure, Pyromellithsaure, mit Allylalkohol teilveresterte Polycarbonsauren, z.B. 
Trimellithsauremonoallylester oder Pyromellithsaurediallylester in Frage, wobei Benzop- 
henoncarbonsauren von besonderer Bedeutung sind, weil iiber diese Copolymer UV-Licht- 
anregbare Strukturen eingebaut werden konnen. 

Als Hydroxylkomponenten kommen z.B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige 
aliphatische und/oder cycloaliphatische Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, Hexandiol, Trimethylolpropan, 
Pentaerythrit, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A, 
OH-polyfiinktionelle Polymere, wie hydroxylgnippenmodifizierte Polybutadiene oder 
hydroxylgruppentragende Polyurethanprepolymere, Glycerin, Mono- und Diglyceride von 
gesattigten und ungesattigten Fettsauren, insbesondere Monoglyceride von Leinol oder 
Sonnenblumenol in Frage. Des weiteren kommen auch ungesattigte Alkohole in Frage, wie 
mit Allylalkohol (teil-)veretherte polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z.B. 
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Trimethylolethanmonoallylether, Trimethylolethandiallylether, Trimethylol- 

propanmonoallylether, Trimethylolpropandiallylether, Pentaeiythritmonoallylether, 
Pentaerythritdiallylether, Buten-2-diol-l,4 und alkoxyliertes Buten-2-dioI-l,4. 

Wenn zur Regulation des Molekulargesichtes monofunktionelle Stoffe eingesetzt werden, 
sind dies bevorzugt monofunktionelle Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, 
Decanol, Isodecanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol oder Allylalkohol. Unter den Begriff 
Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung fallen auch Polykondensate, die neben den 
Estergruppen Amid- und/oder Imidgnippen aufweisen, wie sie durch Mitvenvendung von 
Aminoverbindungen erhalten werden. Solcherart modifizierte Polyester sind z.B. durch die 
DE-A-15700273 und DE-A-17200323 bekannt. Werden dabei 
Endomethylentetrahydrophthalsaure- und Tetrahydrophthalsaurestnakturen, uber die Imide 
dieser Sauren mit Hydroxyalkyaminen wie sie dort genannt sind, eingefuhrt so sind das RGb 
im Sinne dieser Erfindung. 

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesattigten Polyester kann auch DCPD 
angelagert werden, wodurch es ermoglicht wird, Endomethylentetrahy- 
drophthalsaurestrukturen einzubauen, die RGb im Sinne dieser Erfindung darstellen. Diese 
Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen konnen dabei an den kettenstandigen 
Doppelbindungen der Polyester und/oder an terminalen Doppelbindungen, wie sie z.B. uber 
Stoffe gemafl der allgemeinen Formel 3 eingefuhrt werden, vorhanden sein. Die 
Doppelbindungen aus den ungesattigten Dicarbonsauren und/oder ungesattigten Diolen sind 
kettenstandige RGb im Sinne der Erfindung. Das Einfiihren der RG kann durch Cokon- 
densation und/oder durch polymeranaloge Umsetzungen an Polyestern mit fiinktionellen 
Gruppen erfolgen. Beispiele fiir Cokondensationen sind die Mitvenvendung von 
Trimethylolpropandi- und -monoallylether, Pentaerythritdi- und -monoallylether, Buten-2- 
diol-1,4, alkoxyliertes Buten-2-dioH,4, Allylalkohol und Verbindungen laut Formeln 3, 4, 5, 
7, 8. 

Bevorzugt zur Einfiihrung von RGa ist die Cokondensation von Benzophenoncarbonsauren 
oder deren Anhydriden. Weiter bevorzugt ist die Addition der Reaktionsprodukte von 
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Hydroxybenzophenonen mit einem UberschuB an Diisocyanaten mit hydroxyfiinktionellen 
Polyestern. 



Auf diese Weise lassen sich auch RGb in hydroxyfiinktionelle Polyester einfuhren. Dazu 
werden zunachst bevorzugt Diisocyanate mit Isocyanatgaippen unterschiedlicher Reaktivitat, 
z.B. Isophorondiisocyanat oder 1,4-Toluylendiisocanat, mit einer halbaquivalenten Menge 
von z.B. Hydroxyacrylaten, Hydroxyvinylethern, Hydroxyallylestern, Hydroxyallylethern, 
Hydroxy-DCPD-Verbindungen laut Formeln AGb4 und AGb6 umgesetzt und diese 
Umsetzungsprodukte dann mit den hydroxyfiinktionellen Polyestern zur Reaktion gebracht. 
Bei den genannten Reaktionen konnen auch gleichzeitig hydroxylfiinktionelle Stoffe 
unterschiedlicher Art eingesetzt werden. 

Poly(meth)acrylatharze, die erfindungsgemaB mit RG fiinktionalisiert sind, stellen eine weitere 
wichtige erfindungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch Copolymerisation von 
Acrylestern, ggf. mit weiteren copolymerisierbaren Verbindungen, erhalten. 

Die erfindungsgemaflen Poly(meth)acrylatharze konnen aber auch in Losungsmitteln herge- 
stellt werden. Eine weitere vorteilhafte Methode zur Herstellung von Poly(meth)aciylaten ist 
die losungsmittelfreie, radikalische Substanzpolymerisation im geriihrten Reaktor, ggf. unter 
Druck oder in kontinuierlichen Durchlaufreaktoren bei Temperaturen oberhalb der 
Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren. 



Als Komponenten zum Aufbau von Poly(meth)acrylatharzen sind beispielsweise die 
bekannten Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure mit aliphatischen, cycloaliphatischen, 
araliphatischen und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen geeignet, wie 
z.B. Methyl 
(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyl(meth)acrylat, n- 
Butyl(meth)acrylat, IsobutyI-(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoa- 
myl-(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylat, 
Undecyl(meth)acrylat, Dodecyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, 

Cyclohexy l(meth)acrylat, Methylcy clohexyl(meth)acrylat, B enzyl(meth)acrylat, 

Tetrahydrofurfiiryl(meth)acrylat, Furfiiryl(meth)acrylat und die Ester der 3-Phenylacrylsaure 
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und deren verschiedenen Isomerieformen, wie Methylcinnamat, Ethylcinnamat, 
Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclo-hexylcinnamat, Isoamylcinnamat, 

Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfurylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, 

Methylolacrylamid, Methylolmethacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 3-Phenylacrylsaure, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethylglykolmono(meth)acrylat, 

Butylglykolmono(meth)acrylate, Hexandiolmono(meth)acrylat, GIycolether(meth)acrylate, 
wie Methoxyethylglykolmono(meth)acrylat, Ethyloxyethylglykolmono(meth)acrylat, 
Butyloxyethylglykolmono(meth)acrylat, PhenyloxyethylglykolmonoCme^acrylat, Glycidyl- 
acrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate, wie 2-Arninoethyl-(meth)acrylat. 

Als weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 1- 
Methylstyrol, 4-tert.Butylstyrol, 2-Chlorstyrol, Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 
Kohenstoffstomen, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylether von Alkanolen mit 2 bis 20 
Kohlenstoffatomen, wie Vinylisobutylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Vinylalkylketone, 
Diene, wie Butadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure in Frage. Ge- 
eignete Monomere sind auch cyclische Vinylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l- 
Vinylimidazol, l-Vinylimidazol, 5-Vinylpyrrolidon und N-Vmylpyrrolidon. Auch allylisch 
ungesattigte Monomere kbnnen eingesetzt werden, wie z.B. Allylalkohol, Allylalkylester, 
Monoallylphthalat und Allylphthalat. Auch Acrolein und Methacrolein und polymerisierbare 
Isocyanate kommen in Frage. 

Der Einbau der RG kann durch Copolymerisation bei der Herstellung der Polyacrylate oder 
durch anschliei3ende polymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut polymerisierbare 
Verbindungen, die Gruppen RGb aufweisen sind z.B. Dihydrodi- 
cyclopentadienol(meth)acrylat, Dihydrodicyclopentadienylethacrylat und 

Dihydrodicyclopentadienylcinnamat Gut polymerisierbare Verbindungen, die weitere 
Gruppen aufweisen an denen eine polymeranaloge Funktionalisierung moglich ist, sind z.B. 
copolymerisierbare Epoxidverbindungen, wie Glycidyl(meth)acrylat oder 
Hydroxyalkyl(meth)acrylate. Die so eingebauten Hydroxyl- und/oder Epoxidgruppen sind 
Anker-Gruppen fiir polymeranaloge Funktionalisierungsreaktionen der Polymeren. 
Epoxydgruppen sind z.B. zur Einfiihrung von acrylischen Doppelbindungen durch 
Umsetzung mit (Meth-)acrylsaure (RGb) und/oder zur Einfiihrung von Vinylethergruppen 
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(RGb) durch Umsetzung mit Amino vinyletherverbindungen, wie z.B. Diethanolamindivinylet- 
her oder zur Einfuhrung von Benzophenongruppen (RGa) durch Umsetzung mit Hydroxy- 
und/oder Aminobenzophenonen geeignet. 

Polyurethane, die erfindungsgemaB mit RG funktionalisiert sind, stellen eine weitere wichtige 
erfindungsgemaBe Polymerklasse dar und werden durch auf dem Fachmann bekannte Weise 
aus polyfunktionellen, meist difunktionellen Isocyanaten und und Polyhydroxy- und/oder 
Polyaminoverbindungen erhalten. Auch dabei ist es moglich RGa und/oder RGb direkt beim 
Aufbau der Polyurethane mit einzubauen oder in funktionelle Polyurethane nachtraglich 
einzufuhren. Die chemischen Reaktionspartner sind dabei im Wesentlichen die gleichen wie 
bei den vorherig beschriebenen Polymeren. Bevorzugt werden RGa liber die Mitverwendung 
von fiinktionellen Benzophenonverbindungen und RGb iiber Hydroxy-DCPD-Verbindungen 
laut Formeln RGb4 und RGb6 eingefuhrt. 

Weitere Details bzgl. der venvendbaren Polyurethan-Grundkorper sind der entsprechenden 
Diskussion der als Polymer lib verwendbaren Polyurethane zu entnehmen. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Polymer Ha erfolgt nach allgemein bekannten Regeln und 
ist dem Polymerfachmann bekannt, was z.B. die Einstellung eines erwunschten 
Molekulargewichtes durch die Mitverwendung von regelnden oder monofiinktionellen 
Einsatzstoffe oder die Einstellung einer gewiinschten Glasiibergangstemperatur durch 
Balancierung von hart/weich Komponenten betrifil. 

Verbindungen mit besonderer Eignung zur Einfuhrung von RGa in erfindungsgemaB 
verwendeten Polymeren Ha, besonders in, wie im vorherigen beschriebene, epoxid- und/oder 
hxdroxyfunktionalisierte Polyester, Polyurthane oder Polyacrylate sind: 

2-, 3- und 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-methylhydroxybenzophenon, 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-octyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 
dodecyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-chlorohydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy- 
4 ' -methylbenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 '-chlorobenzophenon, 
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4-Hydroxy-3-methylbenzophenon, 4-Hydroxy-4'-methoxybenzophenon, 4-Hydroxy-4- 
chlorobenzophenon, 4-Hydroxy-4'-fluorobenzophenon, 4-Hydroxy-4'-cyanobenzophenon, 4- 
Hydroxy-2',4'-dimethoxybenzophenon, 2,2',4,4'- und 2,4-Dihydroxybenzophenon, 4-tert- 
Butyl-2,4-dihydroxybenzophenon, 2,2 '-Dihydroxy-4-methoxy-benzophenon, 2,2'-Dihydroxy- 
4-octoxybenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4 ) 4'-dimethoxy-benzophenon, 2,4,4'-, 2,3,4- und 
2,4,6-Trihydroxybenzophenon, 2,2,'-, 4,4'-, 2,3,4,4'- und 2,3',4,4'-Tetrahydroxybenzophe- 
non, 2-, 3- und 4-Amino-benzophenon, 2-Amino-4-methylbenzophenon, 2-Amino-6- 
methylbenzophenon, 

2-Amino-4'-methylbenzophenon, 2-Amino-4'-chloro-5-fluorobenzophenon, 2- Amino- 5- 
chlorobenzophenon, 2-Amino-5-bromobenzophenon, 2-Amino-5-methylbenzonon, 2-Amino- 
N-ethylbenzophenon, 2-Amino-2',5 '-dimethylbenzophenon, 4-Amino-2-chlorobenzophenon, 
4-Amino-4'-methoxybenzophenon, 3,4- 4,4'- und 3,3'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Bis(me- 
thylamino)benzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon, 2-, 3- und 4-Ben- 
zoylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3 '-methylbenzoesaure, 2-Benzoyl-4'-Ethylbenzoesaure, 2- 
Benzoyl-3,6-dimethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-2',6'-dimethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3',4'- 
dimethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-2',4',6-dimethyibenzoesaure, 2-Benzoyl-p-hydroxy- 
benzoesaure, 2-Benzoyl-4'-methyl-3'-chlorobenzoesaure, 2-Benzoyl-6-chlorobenzoesaure, 4- 
Benzoyl-4'-isopropylbenzoesaure, 4-Benzoyl-4'-chlorobenzoesaure, 4-Benzoyl-4'-(2-carbox- 
ypropyl)benzoesaure, 2,4-, 3,4- und 4,4'-Benzophenondicarbonsaure, 2',3,4-, 3,3 ',4- und 
3,4,4'-Benzophenontricarbonsaure, 3,3 ',4,4-Benzophenontetracarbonsaure und -tetracar- 
bonsauredianhydrid, 2-Hydroxy-4-methoxy-5-sulfobenzophenon, 4-(4-Carboxyphenyloxy)- 
benzophenon, 4-(3,4-Bis(carboxy)-phenyloxy)benzophenon und das entsprechende Anhydrid, 
4'-(4-Carboxyphenyloxy)-benzophenon-4-carbonsaure, 4'-(4-Carboxyphenyloxy)- 
benzophenon-3,4-dicarbonsaure und das entsprechende Anhydrid, 4'-(3,4-Bis(carboxy)- 
phenyloxy)-benzophenon-2,4- und -3,4-dicarbonsaure und die entsprechenden Anhydride, 4- 
(4-Cyanobenzoyl)-thiophenol, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2- 
Aminoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyI)keton, 4-(2-Hydroxycarbonylmethoxy)phenyl-(2- 
hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Isocyanatoethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2- 
Isocyanatomethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 2-([2-]6-Isocyanatohexylaminocar- 
bonyloxy)ethoxylthioxanthon, Phenylglyoxylsaure. 
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Ferner konnen auch die nachfolgend unter „Polymere lib" diskutierten Polymere und 
Copolymere als Polymere Ha venvendet werden, sofem sie mit Reaktionsgruppen RG, 
insbesondere RGa und/oder RGb versehen werden. Insbesondere sind hierbei mit 
Reaktionsgruppen RG versehene Polymere und Copolymere halogenhaltiger olefinischer 
Verbindungen (Gruppe 4f)) zu nennen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemafi venvendeten Polymere Ha erfolgt bevorzugt durch 
energiereiche Strahlung, insbesondere durch UV-Licht Dabei ist in den meisten Fallen kein 
weiterer Fotoinitiatorzusatz notwendig, d.h. die Stoffe sind selbst fotovernetzend wobei ein 
besonderer Vorteil ihre geringe Inhibierung durch Luft ist. Es ist aber nicht ausgeschlossen 
weitere handelubliche Fotoinitiatoren zuzusetzen. Weiter sind viele Polymere Ha auch 
thermisch vernetzbar. Besonders hohe thermische Vernetzbarkeit ist in Gegenwart von 
Peroxyden und/oder C-C-labilen Stoffen vom Typ der Benzpinakole bei ungesattigten 
Systemen, die zusatzlich DCPD-Gruppen aufweisen gegeben. Solche Systeme sind zT. auch 
ohne Peroxide thermisch hartbar. Eine bevorzugte schnelle Vernetzung wird erreicht durch 
bgkombinierte Anwendung von Warme und UV-Licht, z.B. durch Kombination von IR- und 
UV-Quellen. 

Als Polymere lib werden thermoplastische und ionenleitende Polymere eingesetzt 
Insbesondere zu nennen sind: 

1) Homo-, Block- oder Copolymere (Polymere nbl) erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer nbl eines Kondensationsprodukts 
aus 

a) mindestens einer Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer Carbonsaure 
oder einer Sulfonsaure oder einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Moi dieser Verbindung (a) einer Carbonsaure oder 
Sulfonsaure (b), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
funktionelle Gruppe aufweist, oder eines Derivats davon oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon 
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und 



b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer nbl einer weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000 mit 
Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Vorzugsweise ist das Polymer lib 1 erhaltlich durch 

J° bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer nbl eines Kondensationsprodukts 

aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol, welcher in der Hauptkette Kohlenstoff- und 
Sauerstoffatome enthalt, 
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20 



und 



b) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols einer a, p- 
ungesattigten Carbonsaure, 



und 



b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer nbl einer weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit 
25 Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

AIs Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure (b) oder 
einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, sind prinzipiell 
alle Verbindung verwendbar, die dieses Kriterium erfullen, und frei sind von Reaktivgruppen 
30 RG. 
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Vorzugsweise wird die Verbindung (a) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem ein- 
oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlenstoffatome aufweist; 
einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, der in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlen- 
stoffatomen mindestens ein Atom aufweist, das ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend 
aus Sauerstoff, Phosphor und Stickstoff; einer Silicium enthaltenden Verbindung; einem 
mindestens eine primare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem mindestens eine sekundare 
Aminogruppe aufweisenden Amin; einem Aminoalkohol; einem ein- oder mehrwertigen 
Thiol; einer Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe; 
und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 

Unter diesen sind wiederum Verbindungen (a) bevorzugt, die zwei oder mehr funktionelle 
Gruppen aufweisen, die mit der Carbonsaure oder Sulfonsaure reagieren konnen. 

Bei der Verwendung von Verbindungen (a), die als funktionelle Gruppe Aminogruppen 
enthalten, ist es bevorzugt, solche mit sekundaren Aminogruppen zu verwenden, sodaC nach 
der {Condensation entweder iiberhaupt keine oder nur geringe Mengen an freien NH-Gruppen 
in der Mischung la vorhanden sind. 

Im einzelnen sind als bevorzugte Verbindungen (a) zu nennen: 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlen- 
stoffatome aufweisen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10 
alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vierwertige Alkohole, 
vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglycol, Propan-1,2- 
oder -1,3-diol, Butan-1,2- oder -1,3-diol, Buten-1,4- oder Butin-l,4-diol, Hexan-1,6- 
diol, Neopentylglycol, Dodecan-l,2-diol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit 
oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei jedoch auch, wie 
aus obiger Definition hervorgeht, einwertige Alkohole, wie z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, n-, sek.- oder tert.-Butanol, usw. eingesetzt werden konnen; ferner konnen 
auch Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgruppen, 
wie z.B. a,o>-Dihydroxybutadien, verwendet werden; 
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Polyesterpolyole, wie sie z.B. aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. 
AufL, Bd. 19, S. 62-65 bekannt sind und beispielsweise durch Umsetzung zweiwertiger 
Alkohole mit mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen Polycarbonsauren erhalten 
werden; 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei 
Kohlenstoffatomen mindestens ein Sauerstoffatom enthalten, vorzugsweise 
Polyetheralkohole, wie z.B. Polymerisationsprodukte von Alkylenepoxiden, 
beispielsweise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2- 
Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetrahydrofuran, Styroloxid, wobei auch an den 
Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole, wie z.B. mit NH 2 -Endgruppen 
modifizierte Polyetheralkohole verwendet werden konnen; diese Alkohole besitzen vor- 
zugsweise ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 100 bis 5.000, weiter bevorzugt 
200 bis 1.000, und insbesondere 300 bis 800; derartige Verbindungen sind an sich 
bekannt und beispielsweise unter den Marken Pluriol® oder Pluronic® (Firma BASF 
Aktiengesellschaft) kommerziell verfugbar; 

Alkohole, wie oben definiert, in denen ein Teil oder alle Kohlenstoffatome durch 
Silicium ersetzt sind, wobei hier insbesondere Polysiloxane oder Alkylenoxid/Siloxan- 
Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen und Polysiloxanen, wie sie 
beispielsweise in der EP-B 581 296 und der EP-A 525 728 beschrieben sind, verwendet 
werden konnen, wobei bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben 
Gesagte gilt; 

Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohole, bei denen ein Teil oder 
alle Sauerstoffatome durch Schwefelatome ersetzt sind, wobei bzgl. des 
Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 
ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei 
Kohlenstoflfatomen mindestens ein Phosphoratom oder mindestens ein Stickstoffatom 
enthalten, wie z.B. Diethanolamin, Triethanolamin; 

Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel HO-(CH 2 ) z -COOH 
ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 ist, wie z.B. e-Caprolacton, 0-Propiolacton, y- 
Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton; 
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eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z.B. Di- oder Trichlorsilan, 
Phenyltrichlorsilan, Diphenyldichlorsilan, Dimethylvinylchlorsilan; 
Silanole, wie z.B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufweisendes Amin, wie 
z.B. Butylamin, 2-Ethylhexylamin, Ethylendiamin, Hexamethylendiamin, 
Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Anilin, Phenylendiamin; 
Polyetherdiamine, wie z.B. 4 5 7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,1 1 -Dioxytetradecan- 1,14- 
diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z.B. aliphatische Thiole, wie z.B. Methanthiol, 
Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Dodecanthiol; aromatische Thiole, wie z.B. Thiophenol, 
4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 

eine Verbindung mit mindestens einer Thiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe, 
wie z.B. 4-Hydroxythiophenol sowie Monothioderivate der oben definierten mehrwer- 
tigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethyl-ethanolamin, 
N-Butyl-ethanolamin, 2-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-phenylethanol; 

Mono- oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen 
Hydroxylgruppen, wie z.B. Tris(hydroxymethyl)-methylamin, Glucamin, N,N'-Bis-(2- 
hydroxyethyl)-ethylendiamin, sowie deren Gemische. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Verbindungen (a) 
eingesetzt werden. 

Die oben erwahnten Verbindungen (a) werden erfindungsgemaB mit einer Carbonsaure oder 
Sulfonsaure (b), die mindestens eine radikalisch polymerisierbare fiinktionelle Gruppe 
aufweist, oder einem Derivat davon oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon 
kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der freien zur Kondensation befahigten 
Gruppen innerhalb der Verbindungen (a) mit der Verbindung (b) kondensiert werden. 

Als Carbonsaure oder Sulfonsaure (b) konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
prinzipiell alle Carbon- und Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare 
fiinktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Derivate eingesetzt werden. Dabei umfaBt der 




hier verwendete Begriff "Derivate" sowohl Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder 
Sulfonsaure ableiten, die an der Saurefiinktion modifiziert ist, wie z.B. Ester, Saurehalogenide 
oder Saureanhydride, als auch Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure 
ableiten, die am Kohlenstoffgeriist der Carbon- oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z.B. 
5 Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 

Als Verbindung (b) sind dabei insbesondere zu nennen: 

a,P-ungesattigte Carbonsauren oder P,y-ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate. 
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Besonders geeignete a,p-ungesattigte Carbonsauren sind dabei solche der Formel 



3 / C=C \ 

R COOH 



20 in der R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder Ci- bis C 4 -Alkylreste darstellen, wobei unter diesen 
wiederum Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind; weiterhin gut einsetzbar sind 
Zimtsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, oder p-Vinylbenzoesaure, sowie Derivate 
davon, wie z.B. Anhydride, wie z.B. Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; 

Im Halogenide, insbesondere Chloride, wie z.B. Acryl- oder Methacrylsaurechlorid; Ester, wie 
^ z.B. (Cyclo)alkyl(meth)acrylate mit bis zu 20 C-Atomen im Alkylrest, wie z.B. Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyi-, 

Lauryl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpro- 
pyl(meth)acrylat, Polypropylenglycolmono(meth)acrylate, Polyethylenmono(meth)acrylate, 
Poly(meth)acrylate von mehrwertigen Alkoholen, Avie z.B. Glycerindi(meth)acrylat, 
30 Trimethylolpropan-di(meth)acrylat, Pentaerythrit-di- oder -tri(meth)acrylat, Diethylenglycol- 
bis(mono-(2-acryloxy)ethyl)carbonat, Poly(meth)acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum 
eine radikalisch polymerisierbare Gruppe aufweisen, wie z.B. Ester aus (Meth)acrylsaure und 
Vinyl- und/oder Allylalkohol; 

Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B Vinylacetat, 
35 Vinylpropionat, Vinylbutanat, Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinyldecanoat, Vinylstearat, 
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Vinylpalmitat, Vinylcrotonat, Divinyladipat, Divinylsebacat, 2-Vinyl-2-ethylhexanoat, 
Vinyltrifluoracetat; 

Allylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z.B. Allylacetat, 
Allylpropionat, Allylbutanat, Allylhexanoat, Allyloctanoat, Allyldecanoat, Allylstearat, 
Allylpalmitat, Allylcrotonat, Allylsalicylat, Allyllactat, Diallyloxalat, Allylstearat, AUylsuccinat, 
Diallylglutarat, Diallyladipat, Diallylpimelat, Diallylcinnamat, Diallylmaleat, Diallylphthalat, 
Diallylisophthalat, Triallylbenzol- 1 , 3 , 5-tricarboxylat, Allylfluoracetat, Allylperfluorbutyrat, 
Allylperfluoroctanoat; 

p,y-ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, wie z&. Vinylessigsaure, 2- 
Methylvinylessigsaure, Isobutyl-3 -butenoat, Allyl-3 -butenoat, Allyl-2-hydroxy-3 -butenoat, 
Diketen; 

Sulfonsauren, wie z.B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, sowie deren Ester 
und Halogenide, Benzolsulfonsaurevinylester, 4-Vinylbenzolsulfonsaureamid. 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- und/oder 
Sulfonsauren eingesetzt werden; 

Das Polymer Ilbl kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 
Gew.-% bezogen auf das Polymer Hbl des oben definierten Kondensationsprodukts und 0 bis 
95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl einer Verbindung 
(c), erhalten werden. 

2) Homo-, Block- oder Copolymere Hb2 (Polymere Hb2) s erhaltlich durch Polymeri- 
sation von 

bl) 5 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Polymer Hb2 einer zur Polymerisation 
befahigten Verbindung (d), vorzugsweise einer zur radikalischen Polymerisation 
befahigten ungesattigten Verbindung (d), die verschieden von der obigen 
Carbonsaure oder der Sulfonsaure (b) oder einem Derivat davon ist, oder eines 
Gemischs aus zwei oder mehr davon 
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und 

b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer Hb2 der weiteren Verbindung (c) 
mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000 mit 
Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

AIs zur Herstellung des Polymers Eb2 verwendbare zur radikalischen Polymerisation 
befahigte Verbindung (d) sind im einzelnen folgende zu nennen; 

Olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Hexen oder 

hohere Homologen und Vinylcyclohexan; 

(Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z.B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, 
Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2- 
Difluorethylen und Tetrafluorethylen; 

Vinylalkohol, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, Vinylformamid; 
Phosphornitridchloride, wie z.B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(triphosphazen), sowie 
deren durch Alkoxy-, Phenoxy-, Amino- und Fluoralkoxy-Gruppen teilweise oder vollstandig 
substituierte Derivate, d.h. Verbindungen, die zu Polyphosphazenen polymerisiert werden 
konnen; 

aromatische, olefinische Verbindungen, wie z.B. Styrol, a-Methylstyrol; 
Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, 
Hexafluorpropyl- Tetrafluorpropylvinylether. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungen (d) eingesetzt werden, 
wobei dann Copolymere entstehen, die je nach Herstellungsart die Monomeren statistisch 
verteilt enthalten, oder Blockcopolymere ergeben. 

Diese Verbindungen (d) wie auch die oben beschriebenen Kondensationsprodukte werden 
nach herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art polymerisiert, vorzugsweise 
radikalisch polymerisiert, wobei bezuglich der erhaltenen Molekulargewichte das hierin 
nachstehend bezuglich der Verbindung (c) Gesagte gilt. 
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Als Verbindung (c) kommen in erster Linie Verbindungen mit einem mittleren 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5.000, vorzugsweise 5.000 bis 20.000.000, 
insbesondere 100.000 bis 6.000.000, in Betracht, die in der Lage sind, Lithiumkationen zu 
solvatisieren und als Bindemittel zu fiingieren. 



• 
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Geeignete Verbindungen (c) sind beispielsweise Polyether und Copolymere, die mindestens 
30 Gew.-% der folgenden Struktureinheit, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung 
(c), aufvveist: 



— e-c-o- 

R R 



J n 



20 wobei R l , R 2 , R 3 und R 4 Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methylgruppen, oder 
Wasserstoff darstellen, gleich oder unterschiedlich sein und Heteroatome wie SauerstofF, 
Stickstoff, Schwefel oder Silicium enthalten konnen. 

^ Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al., Fast Ion Transport in 
B Solids, Elsevier, New York, 1979, S. 13 1-136, oder in FR-A 7832976 beschrieben. 

Die Verbindung (c) kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen bestehen. 

Das Polymer Hb2 kann durch Umsetzung von 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 
30 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb2 einer Verbindung (d) und 25 bis 95 Gew.-%, ins- 
besondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer EIb2 einer Verbindung (c), erhalten 
werden; 

3) Polycarbonate, wie z.B. Polyethylencarbonat, Polypropylencarbonat, Poly- 
35 butadiencarbonat, Polyvinylidencarbonat. 
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4) Homo-, Block- und Copolymere, hergestellt aus 

a) olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, 
Propen, Hexen oder hohere Homologen, Butadien, Cyclopenten, Cyclohexen, 
Norbornen, Vinylcyclohexan, 1,3-Pentadien, 1,3-, 1,4-, 1,5-Hexadien, Isopren, 
Vinylnorbonen; 

b) aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Styrol und Methylstyrol; 

c) Acrylsaure oder Methacrylsaureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, 
Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl-, 
Benzyl-, Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl- Tetrafluoropropylacrylat bzw. - 
methacrylat; 

d) Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Methylpyrrolidon, N-Vbylimidazol, Vinylacetat; 

e) Vinylether, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, 
Hexyl- Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhexyl, Cyclohexyl, Benzyl-, 
Trifluoromethyl-, Hexafluoropropyl-, Tetrafluoropropyl-vinylether; 

f) Polymere und Copolymere halogenhaltiger olefinischer Verbindungen, wie z.B. 
Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Vinylfluorid, Vinylchlorid, Hexafluorpropen, 
Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2-Difluorethylen und Tetrafluorethylen; 
vorzugsweise Polymere oder Copolymere des Vinylchlorids, Acrylnitrils, 
Vinylidenfluorids; Copolymere aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, 
Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und Hexafluroporpylen, 
Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; Terpolymere aus Vinylidenfluorid und 
Hexafluorpropylen sowie einem Mitglied der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, 
Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen; insbesondere ein Copolymer aus 
Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen; und weiter bevorzugt ein Copolymer 
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nmfassend 75 bis 92 Gew- % Vinylidenfluorid und 8 bis 25 
Hexafluoropropylen. 



g) 2-VinyIpyridin, 4-Vlnylpyridin, Vinylencarbonat. 

Bei der Herstellung der oben genannten Polymere konnen, falls dies notig und/oder 
erwunscht ist, Regler, wie z.B. Mercaptane eingesetzt werden. 

5) Polyurethane, beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Diisocyanaten mit 6 bis 30 C-Atomen wie z.B. aliphatische 
nichtcyclische Diisocyanate, wie z.B, 1,5-Hexamethylendiisocyanat und 1,6- 
Hexamethylendiisocyanat, aliphatische cyclische Diisocyanate, wie z.B. 1,4- 
Cyclohexylendiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und 
Isophorondiisocyanat oder aromatische Diisocyanate, wie z.B. Toluylen-2,4- 
diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, m-Tetramethylxyloldiisocyanat, p- 
Tetramethylxyloldiisocyanat, 1 ,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 4,4'- 
Diphenylenmethandiisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen, 

mit 

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Polyesterole, Polyetherole und Diole. 

Die Polyesterole sind zweckmaBigerweise ubenviegend lineare Polymere mit endstandigen 
OH-Gruppen, bevorzugt solche mit zwei oder drei, insbesondere zwei OH-Endgruppen. Die 
Saurezahl der Polyesterole ist kleiner als 10 und vorzugsweise kleiner als 3. Die Polyesterole 
lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von aliphatischen oder aromatischen Dicar- 
bonsauren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, mit Glycolen, bevorzugt 
Glycolen mit 2 bis 25 C-Atomen oder durch Polymerisation von Lactonen mit 3 bis 20 C- 
Atomen herstellen. Als Dicarbonsauren lassen sich beispielsweise Glutarsaure, Pimelinsaure, 
Korksaure, Sebacinsaure, Dodecansaure und vorzugsweise Adipinsaure und Bernsteinsaure 
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einsetzen. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren mit anderen Dicarbonsauren, z.B. 
Diphensaure, Sebacinsaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure. Die Dicarbonsauren konnen 
einzeln oder als Gemische verwendet werden. Zur HersteUung der Polyesterole kann es 
gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Saurederivate, 
wie Carbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur geeignete 
Glycole sind Diethylenglycol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol und 2,2,4-Trimethylpentandiol- 
1,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-l,3- 
propandiol,l,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 1,4-Dimethy- 
lolcyclohexan, 1,4-Diethanolcyclohexan und ethoxylierte oder propoxylierte Produkte des 
2,2-Bis-(4-hydroxyphenylen)-propan (Bisphenol A). Je nach den gewunschten Eigenschaften 
der Polyurethane konnen die Polyole alleine oder als Gemisch in verschiedenen Mengen- 
verhaltnissen verwendet werden. Als Lactone fur die HersteUung der Polyesterole eignen sich 
z.B. ct,a-Dimethyl-P-propiolacton, y-Butyrolacton und vorzugsweise s-Caprolacton. 

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende 
Substanzen, die Etherbindungen enthalten. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch 
Polymerisation von cyclischen Ethern, wie Tetrahydrofuran, oder durch Umsetzung von 
einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylenrest mit einem 
Startermolekiil, das zwei aktive WasserstofFatome im Alkylenrest gebunden enthalt, 
hergestellt werden. Als Alkylenoxide seien beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 
Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid genannt. Die Alkylenoxide konnen einzeln, 
alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekiil kommen 
beispielsweise Wasser, Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,4-Butandiol und 1,6- 
Hexandiol, Amine wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin und 4,4-Diamino- 
diphenylmethan und Aminoalkohole wie Ethanolamin in Betracht. Geeignete Polyesterole 
und Polyetherole sowie deren HersteUung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeignete 
Polycarbonatdiole, vorzugsweise solche auf 1,6-Hexandiol-Basis, sowie deren HersteUung 
beispielsweise in US- A 4 13 1 73 1 beschrieben. 

In Mengen bis zu 30 Gew.-% bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole konnen vorteilhaft 
aliphatische Diole mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3- 
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Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol, 1,10-Decandiol, 2-Methyl-l,3- 
propandiol, 2, 2-Dimethyl- 1,3 -propandiol, 2-Methyl-2-butyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl- 
1 ,4-butandiol, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaureneopentylglycolester, 
Diethylenglycol, Triethylenglycol und Methyldiethanolamin oder aromatisch-aliphatische oder 
aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis 30 C-Atomen, wobei als aromatische Strukturen 
heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocyclische Ringsysteme wie Naphthalin- 
oder insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A, zweifach symmetrisch ethoxyliertes 
Bisphenol A, zweifach symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A, hoher ethoxylierte oder 
propoxylierte Bisphenol A-Derivate oder Bisphenol F-Derivate sowie Mischungen solcher 
Verbindungen in Betracht kommen. 

In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole, konnen vorteilhaft 
aliphatische Triole mit 3 bis 15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie Trimethylolpropan 
oder Glycerin, das Reaktionsprodukt solcher Verbindungen mit Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid sowie Mischungen solcher Verbindungen in Betracht kommen. 

Die mehrwertigen Alkohole konnen fiinktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale Gruppen 
wie Siloxangruppen, basische Gruppen wie insbesondere tertiare Aminogruppen oder saure 
Gruppen oder deren Salze oder Gruppen, die leicht in saure Gruppen iibergehen, tragen, die 
uber einen mehrwertigen Alkohol eingeflihrt werden. Vorzugsweise kann man Diolkom- 
ponenten, die solche Gruppen tragen, wie N-Methyldiethanolamin, N,N-Bis(hydroxyet- 
hyl)aminomethylphosphonsaurediethy!ester oder N,N-Bis(hydroxyethyI)-2-aininoessigsaure- 
(3-sulfopropyl)-ester oder Dicarbonsauren, die solche Gruppen tragen und fur die Herstellung 
von Poiyesterolen verwendet werden konnen, wie 5-Sulfoisophthalsaure, verwenden. 

Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure-, 
Sulfonsaure-, Carboxyl-, oder Ammoniumgruppe. 

Gruppen, die leicht in saure Gruppen iibergehen, sind beispielsweise die Estergruppe oder 
Salze, vorzugsweise der Alkalimetalle wie Lithium, Natrium oder Kalium. 
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6) Die oben beschriebenen Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachten ist, daB man 
Molekulargewichte im Bereich von 10.000 bis 2.000.000, vorzugsweise 50.000 bis 
L000.000 erhalt. 

7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphosphazene, insbesondere solche, wie sich bei der 
Beschreibung des Polymers Hb2 bereits diskutiert wurdea 

8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers Ilbl als Verbindung 
(c) oder bei der Diskussion der Polyurethane beschrieben wurden. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Polymere lib eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemaB eingesetzten Copolymere lib konnen je nach Herstellungsart die 
Monomeren statistisch verteilt enthalten, oder als Blockcopolymere vorliegen. 

Die Polymere Ha und lib werden nach herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art 
polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert Die Polymere Ha und lib konnen 
sowohl hochmolekular oder oligomer oder als Gemische davon eingesetzt werden. 

Die Anteile des Polymers Ha am polymeren Bindemittel II betragt im allgemeinen 1 bis 100 
Gew-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 30 bis 60 Gew.-%. Entsprechend 
betragt der Anteil des Polymers lib am polymeren Bindemittel II im allgemeinen 0 bis 99 
Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-% und weiter bevorzugt 40 bis 70 Gew-%. 

Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung folgende Zusammensetzungen: 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ketten-, end- und/oder 
seitenstandig mindestens eine Reaktivgruppe RGa aufweist, die thermisch und/oder unter 
UV-Strahlung im Triplett angeregten Zustand zur WasserstofFabstraktion befahigt ist, 
und ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine von RGa verschiedene, mit 
RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekule 
mindestens je eine Gruppe RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist. 



42 



* •••• ••• 

O.Z. 0050/48998 



Zusanunensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ein Polymer oder 
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die 
Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die 
Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist. 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer lib ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, 
Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus Vinychlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid 
und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen, Vinylidenfluorid mit 
Hexafluoropropylen; einem Terpolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen 
sowie einem Mitglied der Gruppe bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und 
einem Trifluorethylen. 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ila ein Polymer oder 
Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die 
Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die 
Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist., und das Polymer lib ein 
Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen ferner einen Weichmacher HI enthalten. 
Es kann jedoch auch ohne Weichmacher gearbeitet werden. 

Sofern vorhanden, betragt der Anteil des Weichmachers ED, bezogen auf die 
Zusammensetzung, 0,1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 
1 bis 20 Gew.-%. 

Als Weichmacher HI konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li-Ionen 
solvatisieren, wie z.B. Dimethylcarbonat, Ethyl-methyl-carbonat, Diethylcarbonat, Dipropyl- 
carbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Propylencarbonat; cyclische Carbonate der 
Summenformel C„H n+ iO y , n = 2 bis 30, m = 3 bis 7, wie z.B. Ethylencarbonat, 1,2- 
Propylencarbonat, 1 ,3-Propylencarbonat, 1 ,2-Butylencarbonat, 1 ,3-Butylencarbonat, 
1,4-Butylencarbonat, 2,3-Butylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie z.B. Dibutylether, Di- 
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tert-butylether, Dipentylether, Dihexylether, Diheptylether, Dioctylether, Dinonylether, 
Didecylether, Didodecylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldiethylether, 1-tert.- 
Butoxy-2-methoxyethan, 1 -tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1 ,2-Dimethoxypropan, 2- 
Methoxyethylether, 2-Ethoxyethylether, Diethylenglycoldibutylether, Dimethylenglycol-tert.- 
5 butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, Tetraethylenglycoldimethylether, y- 
Butyrolacton, Dimethylformamid; Dimethyl-y-butyrolacton, Diethyl-y-butyrolacton, y- 
Valerolacton, 4, 5-Dimethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4- 
Ethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4-Methyl-5-ethyl- 1 ,3-dioxolan-2-on, 4,5-Diethyl- 1 ,3-dioxolan- 
2-on, 4,4-Diethyl-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Methyl-l,3-dioxan-2-on, 5- 
0 Methyl-l,3-dioxan-2-on, 4,4-Dimethyl- 1, 3 -dioxan-2-on, 5,5-Dimethyl-l,3-dioxan-2-on, 
4,6-Dimethyl- 1 ,3 -dioxan-2-on, 4,4,6-Trimethyl- 1 ,3-dioxan-2-on, 5, 5-Diethyl- 1,3- 
dioxan-2-on, spiro-( 1 ,3 -Oxa-2-cyclohexanon)-5 5 1' , 3 '-oxacyclohexan; 4-Dimethyl- 
ethoxysilyl-l,2-butylencarbonat; Dicarbonsaureester der Formel R^COOR^OCOOR 3 
(Rl, R2, R3 = Ci-C 2 o-KohlenwasserstofFe) 9 organische Ester der Formel R^COOR 2 (R 1 
15 und R 2 = Ci-C 2 o-KohlenwasserstofFe); Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel C„H2n+2 
mit 7 < n < 50; organische Phosphorverbindungen, insbesondere Phosphate und Phospho- 
nate, wie z.B. Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tripropylphosphat, Tributylphosphat, 
Triisobutylphosphat, Tripentylphosphat, Trihexylphosphat, Trioctylphosphat, Tris(2- 
ethylhexyl)phosphat, Tridecylphosphat, Diethyl-n-butylphosphat, Tris(butoxyethyl)phosphat, 
20 Tris(2-methoxyethyl)phosphat, Tris(tetrahydrofuryl)phosphat, Tris(lH,lH,5H-octafluorpen- 
tyl)phosphat, Tris(lH,lH-trifluorethyl)phosphat s Tris(2-(diethylamino)ethyl)phosphat, Tris- 
(methoxyethoxyethyl)phosphat, Tris(methoxyethoxy)trifluorophosphazen, 
Tris(ethoxycarbonyloxyethyl)phosphat 7 Diethylethylphosphonat, Dipropylpropyl- 
phosphonat, Dibutylbutylphosphonat, Dihexylhexylphosphonat, Dioctyloctylphosphonat, 
Ethyldimethylphosphonoacetat, Methyldiethylphosphonoacetat, Triethylphosphonoacetat, 
Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopro- 
pyl)phosphonat, Ethyldiethoxyphosphinylformiat, Trimethylphosphonoacetat, Triet- 
hylphosphonoacetat, Tripropylphosphonoacetat, Tributylphosphonoacetat; organische 
Schwefelverbindungen, wie z.B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, Sulfone und Sulfite, wie z.B. 
Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycolsulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Diethylpropylsulfon, 
Dibutylsulfon, Tetramethylensulfon, Methylsulfolan, Dimethylsulfoxid, Diethylsulfoxid, 
Dipropylsulfoxid, Dibutylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Ethylmethansulfonat, 1,4- 
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Butandiolbis(methansulfonat), Diethylsulfat, Dipropylsulfat, Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, 

Dioctylsulfat, SO2CIF; 

Nitrile, wie z.B. Acrylnitril; 

Dispergatoren, insbesondere mit Tensidstruktur; 

sowie deren Gemische 

verwendet werden. 

Dariiberhinaus konnen ganz allgemein geeignete organische Verbindungen, wie z.B. 

Alkane C„H x F y mit n = 5 bis 30, x+y = 2n+2; Ether C„H x F y O z mit n = 5 bis 30, x+y = 

2n+2, z = 1 bis 14; Ketone C n H x F y O mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Ester C„H x F y 0 2 mit n = 

5 bis 30, x+y = 2n; Carbonate C„H x F y 0 3 mit n = 5 bis 30, x+y = 2n; Lactone C„H x F y 0 2 

mit n = 5 bis 20, x+y = 2n-2; cyclische Carbonate C n H x F y 0 3 mit n = 5 bis 20, x+y = 2n- 

2; und Borsaureester mit 

R1-R4 = Ci-Cio-KohlenwassestofFe und 

X = Ci-Cio-Kohlenwassestoffe, Si(CH 3 ) 2 

m = 1,2 



R1— O 



B— 0-R3 



R2— O 



r— O 



B-Q-R1 



R1— O O— R3 

X B — O—X—O—B 
R2—Q 0-R4 



r— O 



0-1 



B-O-B 



n ("4-0 



R1— O 0-R3 

B—O—B 
R2—Q O— R4 



-0 p- 

B-o-x-o-B 



insbesondere Trimethylborat, Triethylborat, Tripropylborat, Tributylborat, 
Trimethylenborat, 2-Methyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Ethyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Propyl- 
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1 ,3,2-dioxaborinan, 2-Butyl- 1 ,3,2-dioxaborinan, 2-Phenyl- 1 ,3,2-dioxaborinan als 
Weichmacher V eingesetzt werden. 

Femer konnen mindestens ein Ester der Formeln (El) bis (E5), wie nachstehend dargestellt 
5 als Weichmacher (V) verwendet werden: 



B 



i 



OR 1 
OR2 

OR3 



(E1) 



15 



o = c 



OR1 
OR2 



(E2) 



20 



O 



OR 1 
OR 2 

OR3 



(E3) 



25 



OR1 



OR2 



(E4) 
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R 4 0 OR 1 

R 3 0 / \™> 2 



OR" (E5) 



wobei R 1 , R 2 R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig voneinander eine 
lineare oder verzweigkettige C r bis C 4 -Alkylgruppe, (-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3, eine 
C 3 - bis Ce-Cycloalkylgruppe, eine aromatische Kohlenwasserstoffgruppe, die wiederum sub- 
stituiert sein kana, ist, mit der MaBgabe, daB mindestens eine der Gruppen R 1 , R 2 R 3 und R 4 
(-CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3 ist. 

Unter den obengenannten Estern der Formeln (El) bis (E5) werden die Phosphorsaureester 
15 der Formel (E3) bevorzugt eingesetzt. 

Beispiele fur die Gruppen R 1 , R 2 und - sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 sind die Methyl-, 
Ethyl-, n- und iso-Propyl-, n- und tert.-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- sowie die Benzyl- 
Gruppe, sowie (-CH2-CH 2 -0) n -CH 3 mit n=l bis 3, wobei jedoch, wie bereits oben erwahnt, 
20 zu beachten ist, daB mindestens eine der Gruppen R 1 , R 2 R 3 und R 4 (CH 2 -CH 2 -0) n -CH 3 mit 
n=l bis 3, vorzugsweise 1 oder 2, ist. 

Weiter bevorzugt werden Ester der allgemeinen Formeln (El) bis (E5) eingesetzt, in denen 
R\ R 2 und - sofern vorhanden - R 3 und/oder R 4 gleich sind und -CH 2 -CH 2 0-CH 3 oder (-CH 2 - 
25 CH 2 -0) 2 -CH 3 bedeuten, wobei auch hier wiederum die entsprechenden Phosphorsaureester 
bevorzugt sind. 

Beispiele fur besonders bevorzugt verwendete Verbindungen stellen die Verbindungen der 
Formeln (El a) bis (E5a) dar: 

30 



10 



15 



25 



und 



• • • • • • . 

• • • • 



47 O.Z. 0050/48998 



B ( OCH 2 CH 2 OCH 3)3 



(E1a) 



C ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 



(E2a) 



P( O CH CH o CH,), 



2 "2 w ^"3 '3 

(E3a) 



20 ( OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 

O 



(E4a) 



Si(-0-CH 2 -CH 2 -OCH 3 )4 (E5a) 

30 

Die hierin beschriebenen Ester sind bezuglich ihrer Eigenschaflen auBerordentlich gut als 
Weichmacher in den Folien geeignet und weisen im allgemeinen eine Viskositat bei 
Raumtemperatur von < 10 mPas, vorzugsweise < 5 mPas und insbesondere < 3 mPas auf. Sie 
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besitzen Siedepunkte von im allgemeinen ungefahr 200 °C oder hoher, vorzugsweise 
ungefahr 250 °C oder hoher und insbesondere ungefahr 300 °C oder hoher, jeweils gemessen 
bei Atmospharendruck auf und weisen bei den bei ihrer Verwendung auftretenden 
Temperaturen von ca. -50°C bis ca. 150°C einen ausreichend niedrigen Dampfdruck, von 
5 ungefahr 10' 5 bis ungefahr 10° auf Bedingt durch ihre Siedepunkte sind sie destillierbar und 
konnen somit bei ihrer Herstellung in hoher Reinheit erhalten werden. Dartiber hinaus sind 
diese Ester iiber einen weiten Temperaturbereich hinweg bei Atmospharendruck fliissig, 
wobei sie im allgemeinen bis zu einer Temperatur von ungefahr -30 °C, vorzugsweise bis zu 
ungefahr -40 °C, noch fliissig sind. Die hier beschriebenen Ester konnen als Losungsmittel in 
0 Elektrolytsystemen fiir Li-Ionen-Akkus bei mindestens ungefahr 80 °C, vorzugsweise bei 
mindestens ungefahr 120 °C, weiter bevorzugt bei mindestens ungefahr 150°C eingesetzt 
werden. 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemafl verwendeten Ester auch als Gemisch mit den 
1 5 vorstehend erwahnten Weichmachern eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Losungsmittelkombinationen, die eine ausreichend geringe Viskositat 
besitzen, in der Lage sind, die Ionen der Leitsalze stark zu solvatisieren, iiber einen weiten 
Temperaturbereich hinweg fliissig sind und in ausreichender Weise elektrochemisch und che- 
20 misch stabil sowie hydrolysebestandig sind. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Ester werden nach herkommlichen Verfahren, wie sie 
beispielsweise in K. Mura Kami in Chem. High Polymers (Japan), 7, S. 188-193 (1950) und 
in H. Steinberg Organoboron Chemistry, Kapitel 5, J. Wiley&Sons, N.Y. 1964 beschrieben 
25 sind hergestellt. Dabei wird im allgemeinen von den den Estern zugrundeliegenden Sauren, 
Saureanhydriden oder Chloriden, wie z.B. Borsaure, C(0)C1 2 , POCl 3 , S0 2 C1 2 und SiCU 
ausgegangen und diese in bekannter Weise mit den entsprechenden ein- oder mehrwertigen 
Alkoholen oder Etherolen umgesetzt 

30 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen in einem anorganischen oder 
organischen, vorzugsweise einem organischen flussigen Verdunnungsmittel gelost oder 
dispergiert werden, wobei die erfindungsgemaCe Mischung eine Viskositat von vorzugsweise 
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100 bis 50.000 mPas aufweisen sollte, und anschlieBend in an sich bekannter Weise, wie 
Spritzbeschichtung, GieBen, Tauchen, Spincoaten, Walzenbeschichtung, Bedrucken im 
Hoch-, Tief- oder Flachdruck oder Siebdruckverfahren, auf ein Tragermaterial aufgetragen 
werden. Die weitere Verarbeitung kann wie ublich erfolgen, z.B. durch Entfernen des Verdun- 
nungsmittels und Ausharten der Mischung. 

Als organische Verdiinnungsmittel eignen sich aliphatische Ether, insbesondere 
Tetrahydrofuran und Dioxan, KohlenwasserstofFe, insbesondere KohlenwasserstofFgemische 
wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphatische Ester, insbesondere Ethylacetat und Butylacetat 
und Ketone, insbesondere Aceton, Ethylmethylketon und Cyclohexanon, sowie DMF und 
NMP. Es konnen auch Kombinationen solcher Verdunnungsmittel eingesetzt werden. 

Als Tragermaterial kommen die iiblicherweise fur Elektroden verwendeten Materialien, 
vorzugsweise Metalle wie Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso konnen temporare 
Zwischentrager, wie Folien, insbesondere Polyesterfolien, wie Polyethylenterephthalatfolien, 
verwendet werden. Solche Folien konnen vorteilhaft mit einer Trennschicht vorzugsweise aus 
Polysiloxanen versehen sein. 

Ebenso kann die Herstellung der Festelektrolyte und Separatoren thermoplastisch 
beispielsweise durch SpritzgieBen, SchmelzgieBen, Pressen, Kneten oder Extrudieren 
gegebenenfalls mit anschlieBendem Kalandrierschritt der erfindungsgemaBen Mischung 
erfolgen. 

Nach der Filmbildung der erfindungsgemaBen Mischung konnen fluchtige Komponenten, wie 
Losungsmittel oder Weichmacher, entfemt werden. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann in an sich bekannter Weise 
erfolgen, beispielsweise durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisierender Strahlung, 
Elektronenstrahl, vorzugsweise mit einer Beschleunigungsspannung zwischen 20 und 2.000 
kV und einer Strahlendosis zwischen 5 und 50 Mrad, UV- oder sichtbarem Licht, wobei in 
ublicher Weise vorteilhaft ein Initiator wie Benzildimethylketal oder 1,3,5-Trimethylbenzoyl- 
triphenylphosphinoxid in Mengen von insbesondere hochstens 1 Gew.-% bezogen auf das 
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Polymer Ila zugegeben werden und die Vernetzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 
Minuten durchgefuhrt werden kann; durch therrnische Vernetzung uber radikalische 
Polymersation, vorzugsweise bei Temperaturen von uber 60 °C, wobei man vorteilhaft einen 
Initiator wie Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen hochstens 5 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ha zugeben kann; durch elek- 
trochemisch induzierte Polymerisation; oder durch ionische Polymerisation erfolgen, 
beispielsweise durch saurekatalysierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in 
erster Linie Sauren, vorzugsweise Lewissauren wie BF 3 , oder insbesondere LiBF 4 oder LiPF 6 
in Betracht kommen. Lithiumionen enthaltende Katalysatoren wie LiBF 4 oder LiPF 6 konnen 
dabei vorteilhaft im Festelektrolyt oder Separator als Leitsalz verbleiben. 

Die oben beschriebene Vernetzung kann, mufi aber nicht, unter Inertgas erfolgen. 

Soli die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Festelektrolyt oder Separator in einer elek- 
trochemischen Zelle eingesetzt werden, werden eine dissoziierbare, Lithiumkationen 
enthaltende Verbindung ein sogenanntes Leitsalz, und ggf. weitere Zusatzstoffe, wie 
insbesondere organische Losungsmittel, ein sogenannter Elektrolyt, inkorporiert. 

Diese Stoflfe konnen teilweise oder vollstandig bei der Herstellung der Schicht der 
Zusammensetzung beigemischt oder nach der Herstellung der Schicht in die Schicht 
eingebracht werden. 

Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096 629 
beschriebenen Leitsalze verwendet werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB als 
Leitsalz LiPF 6 , LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiC(CF 3 S0 2 )3, LiN(CF 3 S02) 2 , 
LiNCSOiCnF^,)!, LiC[(C„F 2n+1 )S0 2 ] 3 , LiCCF^OSOi, mit n jeweils 2 bis 20, LiN(S0 2 F) 2 , 
LiAlCU, LiSiF 6 , LiSbF 6 , (RS0 2 ) n XLi („X = ,0, ,S, 2 N, 2 P, 3 C, 3 Si; R= CF^, mit m = 0- 
10 oder C^CM-Kohlenwasserstoffe), Li-Imidsalze, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr 
davon eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugsweise LiPF 6 eingesetzt wird. 

Als organische Elektrolyte kommen die vorstehend unter „Weichmachern" diskutierten 
Verbindungen in Frage, wobei vorzugsweise die ublichen organischen Elektrolyte, bevorzugt 
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Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat oder 
Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

Fur elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgemafie Festelektrolyte, Separatoren 
und/oder Elektroden sollten vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 \im, vorzugsweise 10 bis 
500 (jm, weiter bevorzugt 10 bis 200 ^im und insbesondere 20 bis 100 |im aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen in elektrochemischen Zellen als 
alleiniger Festelektrolyt und/oder Separator und/oder Elektrode oder im Gemisch mit anderen 
Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden eingesetzt werden, wobei die Venvendung 
als Festelektrolyt bevorzugt ist. 

Ferner betriffi die vorliegende Erfindung einen insbesondere in elektrochemischen Zellen 
verwendbaren Verbundkorper, vorzugsweise in Form einer Folie, weiter bevorzugt in Form 
einer Folie mit einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 [im, insbesondere mit einer Gesamtdicke 
von 50 bis 500 jam, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine oben definierte 
Zusammensetzung enthalt, die eine Verbindung lb oder eine Verbindung Ic umfaBt, und 
mindestens eine zweite Schicht, die eine oben definierte Zusammensetzung enthalt, die einen 
Feststoff la umfaBt und frei ist von den Verbindungen la und lb. Dieser Verbundkorper kann 
auch mit herkommlichen Elektroden, z.B. einer Anode aus Graphit kombiniert werden. Die 
oben definierte erste Schicht enthalt dann eine Verbindung lb, so daB folgendes Element 
entsteht: 

Anode (konventionell) / zweite Schicht / erste Schicht 

(Separator) (Kathode) 

Ferner beschreibt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen 
Verbundkorpers, das die folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definiert; 

(II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht, wie oben definiert; und 

(IQ) anschlieBendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der minde- 
stens einen zweiten Schicht durch ein herkommliches Beschichtungsyerfahren. 
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Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren Trager 
hergestellt. Dabei konnen erfindungsgemaB iiblicherweise verwendete temporare Trager, wie 
z.B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vorzugsweise beschichteten Papier, wie 
5 z.B. eine silikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden. Die Herstellung dieser zweiten 
Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten Trager, wie z.B. einer Ableiterelektrode oder 
aber auch ganz ohne Trager moglich. 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfolgt durch 
,^^^0 drucklose Verfahren zur Beschichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z.B. GieBen oder 
^^^B Rakeln, sowie durch Verarbeitungsverfahren unter Druck, wie z.B. Extrudieren, Laminieren, 
Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen. Gegebenenfalls kann der so hergestellte 
Verbundkorper durch Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vernetzt bzw. gehartet 
werden. 

15 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres moglich einen Verbundkorper mit den 
Bestandteilen Trennfolie/Separator (zweite Schicht)/ Elektrode (erste Schicht) bereitzustellen. 

Ferner ist es moglich durch doppelseitige Beschichtung einen Verbundkorper mit den 
20 Bestandteilen Anode/Separator/Kathode zur Verfugung zu stellen. 




Dabei wird beispielsweise so vorgegangen: 



Zunachst werden eine erste Verbindung Ic, wie z.B. Graphite, LeitruB, ein polymeres 
25 Bindemittel II, ein Leitsalz und ein Weichmacher, z.B. Propylencarbonat, miteinander ver- 
mischt und das resultierende Gemisch auf eine Ableiterelektrode gegossen und anschlieBend 
durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 1). Anschliefiend wird ein Kathodenmaterial, z.B. 
LiMn 2 0 4 , auf eine mit LeitruB beschichtete Ableiterelektrode gebracht und darauf ein 
Gemisch aus der erfindungsgemaBen Zusammensetzung, die einen Feststoff la enthalt und frei 
30 ist von Verbindungen lb und Ic, einem Leitsalz und einem Weichmacher gegossen. Auch 
dieser Verbund wird anschlieBend durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 2). Durch Zusam- 
menbringen der beiden oben beschriebenen Komponenten wird ein Verbundkorper erhalten, 
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der in Verbindung mit einem beliebigen Fest- und/oder Flussigelektrolyt als elektrochemische 
Zelle verwendet werden kann. 

Ein Verbund Festelektrolyt/Anode bzw. Festelektrolyt/Kathode oder auch 
Kathode/Festelektrolyt/Anode kann ohne weitere Zusatzstoffe dadurch hergestellt werden, 
dafl die Separatorfolie und mit der Anodenfolie und/oder Kathodenfolie zusammen bei 
Temperaturen > 80°C laminiert werden. Dabei ist es ohne weiteres mbglich, z.B. eine 
erfindungsgemaBe Zusammensetzung, die einen Feststoff la umfaflt, auf eine herkommliche 
Anode oder Kathode zu laminieren, wobei ein Verbund Anode oder 
Kathode/Feststoffelektrolyt (Separator) erhalten wird, der dann wiederum mit einer 
herkommlichen Kathode oder Anode kombiniert werden kann. 

Ein wie oben beschriebener Verbundkorper Anode/Separator/Kathode kann auch ohne die 
Verwendung eines Tragers bzw. der Ableiterelektroden hergestellt werden, da der erhaltene 
Verbundkorper bestehend aus einer ersten und einer zweiten Schicht, wie oben definiert, an 
sich eine fur die Verwendung in elektrochemischen Zellen ausreichende mechanische Stabilitat 
besitzt. 

Somit sind mit der erfindungsgemaBen Zusammensetzung folgende Konfigurationen moglich. 



Kathode 


Festelektrolyt/ 
Separator 


Anode 


konventioneil 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneil 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneil 


konventioneil 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneil 


konventioneil 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


konventioneil 


konventioneil 



Die Befullung derartiger Verbundkorper mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann sowohl vor 
dem Zusammenbringen als auch vorzugsweise nach dem Zusammenbringen der Schichten, 
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ggf nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiterelektroden, z.B. einer Metallfolie und 
sogar nach dem Einbringen des Verbundkorpers in ein Batteriegehause erfolgen, wobei die 
spezielle mikropordse Struktur der Schichten bei Verwendung der erfindungsgemaCen 
Mischung, insbesondere bedingt durch die Anwesenheit des oben definierten Feststoffs im 
Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsaugen des Elektrolyten und des Leitsalzes und 
die Verdrangung der Luft in den Poren ermoglicht Das Befullen kann bei Temperaturen von 
0 °C bis ungefahr 100°C in Abhangigkeit vom verwendeten Elektrolyt durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaGen elektrochemischen Zellen konnen insbesondere als Auto-, Gerate- 
oder Flachbatterie verwendet werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, betriffl die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Zusammensetzung oder des oben beschriebenen Verbundkorpers zur 
Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, einem 
elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie, 
sowie einen Festelektrolyt, einen Separator, eine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes 
Fenster, ein Display, einen Kondensator oder eine ionenleitende Folie, die jeweils die 
erfindungsgemafle Mischung oder den oben beschriebenen Verbundkorper enthalten. 

Ferner betrifft sie eine elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator oder 
eine Elektrode, wie oben definiert, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon, sowie 
die Verwendung der oben definierten elektrochemischen Zelle als Autobatterie, Geratebatterie 
oder Flachbatterie. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist gegemiber den bislang fur den Einsatz in 
elektrochemischen Zellen vorgesehenen Systemen die folgenden Vorteile auf: 

• Der Photovemetzungsschritt bei der Herstellung der GieBfolie erfordert keine 
Inertgasbedingungen; 
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• die mechanischen Eigenschaften der aus der Zusammensetzung resultierenden Folien 
konnen bereits iiber die Zusammensetzung des Polymers Ha von hart/sprode bis 
weich/elastisch gesteuert werden; 

5 • durch das Vorhandensein des Polymers Ob ist die resultierende Folie thermoplastisch und 
kann thermisch ohne Zugabe weiterer Hilfsmittel direkt auf die aktiven Elektroden 
laminiert werden. 

Ferner betrifil die vorliegende Erfindng auch die Verwendung eines Polymers Ila, wie oben 

• definiert, als Vernetzersystem in einem Festelektrolyt, einem Separator oder einer 
Elektrode. 

Die vorliegende Erfindung soli nunmehr noch anhand einiger Beispiele erlautert werden. 

15 Dabei stellen die Figuren 1 bis 3 jeweils die Ergebnisse der Zyklisierung (Spannung: 4,15V) 
der gemaB Beispiel 1 bis 3 erhaltenen elektrochemischen Zellen dar. 




Herstellungsbeispiel 1 fPAl) 
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Zunachst wurden 800 g Xylol vorgelegt und auf 85°C erwarmt. 
AnschlieBend wurden ein Zulauf I, bestehend aus einem Gemisch aus 
1 00 g Laurylacrylat , 
300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 
25 1 20 g Glycidylmethacrylat, 
480 g Ethylhexylacrylat und 
2 g Mercaptoethanol, und 
ein Zulauf n, bestehend aus 
30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 
30 200 g Xylol 



gleichzeitig gestartet. 
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Zulauf I wurde innerhalb von 1,5 Stunden und Zulauf E innerhalb von 2 Stunden in die 
Vorlage zugefahrea Dabei wurde die Temperatur zwischen 80 und 90°C gehalten. 
AnschlieBend lieB man 3 Stunden lang bei 90°C nachreagieren. 

Danach wurde eine Zugabe, bestehend aus 
1 66 g 4-Hydroxybenzophenon und 
0, 83 g Dimethylaminopyridin 

zugesetzt. Man lieB 2 bis 3 Stunden weiter reagieren bis ein Epoxid-Wert von < 0,01 erreicht 
war. 

Herstellungsbeisoiel 2 fPA2> 

Zunachst wurden 660 g Xylol vorgelegt und auf 85 °C erhitzt. AnschlieBend wurden 

ein Zulauf I, bestehend aus 

200 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat 

80 g Glycidylmethacrylat und 

580 g Ethylhexylacrylat 

und 

ein Zulauf II, bestehend aus 

30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 

200 g Xylol 

gleichzeitig in die Vorlage innerhalb von 1,5 Stunden (Zulauf I) und innerhalb von 2 Stunden 
(Zulauf II) zugefahren. Dabei wurde die Temperatur bei 80 bis 90°C gehalten. 

AnschlieBend lieB man 3 Stunden lang bei 90°C nachreagieren. AnschlieBend wurde mit einer 

Zugabe bestehend aus 

110,67 g 4-Hydroxybenzophenon und 

0,83 g Dimethylamonopyridin, 

zugesetzt. Danach lieB man 2 bis 3 Stunden lang weiter reagieren, bis ein Epoxid-Wert von < 
0,01 erreicht wurde. 



O.Z. 0050/48998 



Beispiel 1 

20 g eines Methacrylsilan hydrophobierten Wollastonit (Tremin® 283-600 MST) wurden 
in 15 g Aceton dispergiert. AnschlieBend wurden 54 g einer Losung von 6 g eines 
Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-Copolymers (Kynarflex® 2801, Firma ELF- 
Atochem) und eine Losung von 4,6 g des gemaB Herstellungsbeispiels 1 hergestellten 
PA1 in 34 g Xylol zugegeben. AbschlieBend wurden noch 2,8 g Tris-(2-ethyl- 
hexyl)phosphat zugegeben. 

AnschlieBend wurde die so erhaltene Zusammensetzung mit einem Rakel mit einem 
GieBspalt von 500 \im auf ein Tragermaterial bei 60°C aufgetragen, die Losungsmittel 
innerhalb von 5 min entfernt und nach dem Abziehen der getrockneten Beschichtung ein 
ungefahr 30 jam dicker Film erhalten. Dieser wurde durch 10-minutige Belichtung bei 5 
cm Abstand unter einem Feld aus superaktinischen Leuchtstoffrohren (TL 09, Firma 
Philips) photovernetzt. 

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit 
LiCo0 2 als Kathode und Graphit als Anode zu einer runden „ Sandwich" -Zelle 
zusammengebaut. Unter Verwendung von LiPFe als Leitsalz und einem l:l-Gemisch aus 
Ethylencarbonat und Diethylencarbonat als Fliissigelektrolyt wurde eine 
elektrochemische Zelle erhalten, die unter Anlegen einer Spannung von 4,15V zyklisiert 
wurde. 

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt: 

Batterietest 

Kathodenflache: 1 cm 2 
Anodenflache: 1 cm 3 
Flachengewicht Kathode: 263,6 g/m 2 

Elektrolyt: 1M LiPF 6 / Ethylencarbonat (EC):Diethylencarbonat (DEC) =1:1 
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Die Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 1 dargestellt. Wie sich daraus ergibt, 
besafi diese Zelle bei z.B. der 5. Zyklisierung eine spezifische Ladekapazitat an der 
Kathode von 106,4 mAh/g. 

Beispiel 2 

Es wurde ein Film analog Beispiel 1 unter Verwendung von PA1 als Vernetzersystem 
hergestellt, wobei jedoch gemaB Beispiel 2 ein Film einer Dicke von 40 \im erhalten 
wurde. 

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit 
LiCoO^ als Kathode und Graphit als Anode zu einer runden sandwichartigen 
Druckflachzelle (600 N/10 cm 2 Betriebsdruck) zusammengebaut. Unter Verwendung 
von LiPFe als Leitsatz und einem l:l-Gemisch aus Ethylencarbonat und 
Diethylencarbonat als Flussigelektrolyt wurde unter einer Spannung von ca. 4,15 V 
zyklisiert. 
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Die entsprechenden Ergebnisse dieser Zyklisierung sind in Fig. 2 gezeigt 

Bei der 5. Zyklisierung wurde fur diese Zelle eine spezifische Ladekapazitat an der 
Kathode von ca. 93 mAh/g erhalten. 

Beisoiel 3 

Es wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine erfindungsgemafle Zusammensetzung 
hergestellt, wobei diesmal eine Losung von 5 g PA2 in 32 g Xylol eingesetzt wurde. 
Ferner wurden 2, 1 g Tris(2-ethyl-hexyl)phosphat verwendet. 

Aus dieser Zusammensetzung wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 ein Film 
hergestellt, aus diesem wiederum in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine 
elektrochemische „Sandwich"-Zelle erhalten wurde. 

Diese wurde in gleicher Weise wie die gemaB Beispiel 1 erhaltene Zelle getestet. 

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten ergaben sich wie folgt: 

Batterietest 

Kathodenflache: 1 cm 2 
Anodenflache: 1 cm 3 
Flachengewicht Kathode: 263,6 g/m 2 

Elektrolyt: 1M LiPF 6 / Ethylencarbonat (EC):Diethyiencarbonat (DEC) =1:1 
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Entladekapazitat (5. Zyklus): 75 mAh/g 

Entladekapazitat (11. Zyklus): 66 mAh/g 

Entladerate (3,0 mA/cm 2 ): 87% 
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BASF Aktiengesellschaft 4 j^jai 1998 

NAE19980303 IB/Ri/tf 



Patentanspriiche 



1 . Zusammensetzung enthaltend : 

(a) 1 bis 99 Gew.- % eines Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 
nm bis 100 ^im, das ein Feststoff la oder eine als Kathodenmaterial in 
elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anoden- 
material in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein 
Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder der Verbindung Ic 
ist, 

(b) 1 bis 99 Gew.- % eines polymeren Materials (II), das umfaBt: 

(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ket- 
ten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufweist, 
die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernetzungsreak- 
tionen fahig sind, und 

(lib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers 
(lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Pigment I ein Feststoff la ist, der 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anorganischen Feststoff, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxiden, Silicaten, Sulfa- 
ten, Carbonaten, Phosphaten, Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der Ele- 
mente der L, II., III. oder IV Hauptgruppe oder der IV Nebengruppe des Peri- 
odensystems; einem Polymer, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyethy- 
len, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid; Po- 
lyamiden; Polyimiden; und einer Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges Po- 
lymer; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 



Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment I eine als Katho- 
denmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb ist, die ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus LiCo0 2 , LiNi0 2 , LiNi x Co y 0 2 , Li- 
Ni x Co y Al 2 0 2 , mit 0<x,y,z<l, LixMn0 2 (0<x<l), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x Mo0 2 
(0<x<2), Li x Mn0 3 (0<x<l), Li x Mn0 2 (0<x<2), Li x Mn 2 0 4 (0<x<2), Li x V 2 0 4 
(0<x<2.5), Li x V 2 0 3 (0<x<3.5), Li x V0 2 (0<x<l), Li x W0 2 (0<x<l), Li x W0 3 
(0<x<l), Li x Ti0 2 (0<x<l), Li x Ti 2 0 4 (0<x<2), Li x Ru0 2 (0<x<l), Li x Fe 2 0 3 
(0<x<2), Li x Fe 3 0 4 (0<x<2), Li x Cr 2 0 3 (0<x<3), Li x Cr 3 0 4 (0<x<3.8), Li x V 3 S 5 
(0<x<1.8), Li x Ta 2 S 2 (0<x<l), Li x FeS (0<x<l), Li x FeS 2 (0<x<l), Li x NbS 2 
(0<x<2.4) 5 Li x MoS 2 (0<x<3), Li x TiS 2 (0<x<2), Li x ZrS 2 (0<x<2), Li x NbSe 2 
(0<x<3), Li x VSe 2 (0<x<l), Li x NiPS 2 (0<x<l,5) 5 Li x FePS 2 (0<x<l,5), LiNi x B!. x 0 2 
(0 < x < 1), LiNi x Al!_ x 0 2 (0 < x < 1), LiNi x M gl . x 0 2 (0 < x < 1), LiNi x Co!. x V0 4 (1 

> x > 0), LiNi x Co y Mn z 0 2 (x+y+z = 1), LiFe0 2 , LiCrTi0 4 , UM^Od (1,15 > a > 
0; 1,3 > b+c > 0,8; 2,5 > d £1,7; M = Ni, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, Erdalka- 
limetalle), LiCu x n Cu Y in Mn <2 - (x+y ) ) 04 (2 > x+y > 0), LiCrTi0 4 , LiGa x Mn 2 . x 0 4 (0,1 

> x > 0), Polycarbonsulfide der allgemeinen Struktur: -[C(S x )] n -, V 2 0 5 , einem 
Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung lb mit 
dem Feststoffla; und die Zusammensetzung zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.-%, bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der Komponenten I bis III, LeitruB enthalt. 

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment I eine als An- 
odenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausge- 
wahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Lithium, einer Lithium enthaltenden 
Metallegierung, micronisiertem KohlenstoflfruO, naturlichem und synthetischem 
Graphit, synthetisch graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zink- 
oxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonat, Molybdancarbonat, 
Zinkcarbonat, Li x M y SiO z (1 > x > 0, 1 > y > 0, z > 0), Sn 2 BP0 4 , konjungierten 
Polymeren, Lithiummetallverbindungen LixM und einem Gemisch aus zwei oder 
mehr davon, und einem Gemisch der Verbindung Ic mit dem Feststoff la; und die 
Zusammensetzung zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Komponenten I bis III, LeitruB enthalt. 
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Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer Ila 
ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine Reaktivgnippe RGa auf- 
weist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung im Triplett angeregten Zustand 
zur WasserstofFabstraktion befahigt ist, und ketten-, end- und/oder seitenstandig 
mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb auf- 
weist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekiile mindestens je eine Gruppe 
RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Polymer Ila ein 
Polymer oder Copolymer eines Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgrup- 
pen RGa, die Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die 
Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Polymer lib 
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem Polymer oder Copolymer 
des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus Viny- 
chlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und 
Hexafluropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; einem Terpolymer 
aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einem Mitglied der Gruppe 
bestehend aus Vinylfluorid, Tetrafluorethylen und einem Trifluorethylen. 

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polymer Ila ein 
Polymer wie in Anspruch 6 definiert ist, und das Polymer lib ein Copolymer aus 
Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist. 

Verbundkorper, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine Zusammenset- 
zung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 enthalt, die eine Verbindung lb oder ei- 
ne Verbindung Ic umfaBt, und mindestens eine zweite Schicht, die eine Zusam- 
mensetzung gemafi einem der Anspriiche 1 bis 8 enthalt, die einen Feststoff la 
umfaBt und frei ist von den Verbindungen la und lb. 



10. Verwendung einer Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 oder 
eines Verbundkorpers gemaB Anspruch 9 zur Herstellung eines Festelektrolyten, 
eines Separators, einer Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fen- 
ster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie. 

11. Festelektrolyt, Separator, Elektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, Display, 
Kondensator oder ionenleitende Folie, jeweils enthaltend eine Zusammensetzung 
gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 oder ein Verbundkorper gemaB Anspruch 9. 

12. Elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator oder eine 
Elektrode gemaB Anspruch 1 1 oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon. 

13. Verwendung eines Polymers Ha, wie in einem der Anspriiche 1, 5 und 6 defi- 
niert, als Vernetzersystem in einem Festelektrolyt, einem Separator oder einer 
Elektrode. 
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Figur 1 
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Figur 3 
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